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Bibliographische Beschreibung und Referat
Annett Gräser
Kationische Wirt-Gast-Polymerisation in Y-Zeolithen und MCM-41: Synthese und Charakte-
risierung neuartiger organisch-anorganischer Polymer-Zeolith-Hybride
Technische Universität Chemnitz, Fakultät für Naturwissenschaften, Dissertation, 2000,
161 Seiten, 60 Abbildungen, 59 Tabellen, 133 Literaturhinweise
Die Synthese von neuartigen organisch-anorganischen Polymer-Zeolith-Hybriden wird in der
vorliegenden Arbeit vorgestellt. Die Hybride wurden durch kationische Polymerisation elek-
tronenreicher Monomere direkt in den Poren der Zeolithe und zeolithanalogen Materialien
hergestellt. Die Vinylether Ethyl-, Isobutyl-, Cyclohexyl- und 2-Chlorethylvinylether, 2,3-
Dihydrofuran, 2-Methoxypropen sowie N-Vinylcarbazol wurden zur Herstellung der orga-
nischen Komponente der Hybride genutzt. Die Polymerisation wurde dabei einerseits durch
die Protonen der Zeolithgitter und andererseits durch separate Oberflächeninitiatoren gestar-
tet. Die anorganische Basis der Hybride bildeten vorrangig mikroporöser HY-Zeolith und
mesoporöses MCM-41.
Bei der Synthese entstand neben dem eingeschlossenen Polymer im Zeolith eine vom Hybrid
extrahierbare Polymerfraktion. Beide Fraktionen wurden mittels GPC und einer speziellen
Kopplung von GPC und UV/Vis-Spektrometer analysiert. DSC und dielektrische Spektro-
skopie wurden zur Glasübergangstemperaturbestimmung herangezogen.
Die Strukturuntersuchung der neuartigen Hybridmaterialien erfolgte mit Festkörper-NMR-
Spektroskopie, Röntgendiffraktometrie XRD, Transmissionselektronenmikroskopie TEM,
Sekundärelektronenmikroskopie SEM, Elektronenstrahlmikroanalyse ESMA, UV/Vis-
Spektroskopie und Infrarotspektroskopie FT-IR. Die Porentopologie wurde mit Stickstoff-
sorptionsmessungen bestimmt.
Schlagwörter: kationische Polymerisation, Wirt-Gast-Polymerisation, Polymer-Zeolith-
Hybride, MCM-41, Y-Zeolith, Polyvinylether, Poly(N-vinylcarbazol), Poly(2-methoxy-
propen), kationische Oberflächeninitiierung, Hybridcharakterisierung
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1 Einleitung
Die Kombination der Eigenschaften von synthetischen Polymeren (Elastizität, niedrige
Dichte, leichte Verarbeitbarkeit) mit denen von anorganischen Stoffen, wie beispielsweise
Keramiken, Oxiden und Metallen (Härte, Temperaturbeständigkeit, leichte Verfügbarkeit),
eröffnet dem Materialwissenschaftler einen vielfältigen Zugang zu einer Reihe von neuen
Materialien mit kombinierbaren Eigenschaften. Diese Kombination von unterschiedlichen
Materialien (Komponenten) zu einem qualitativ neuen Stoff wird dabei oft als Hybrid be-
zeichnet. Für makroskopisch unterschiedliche Werkstoffkombinationen werden oft auch die
Begriffe Komposit oder Verbundwerkstoff verwendet. Die Bezeichnung Hybrid bzw.
Hybridmaterial dient vorzugsweise zur Beschreibung von Stoffkombinationen, die auf mole-
kularer bzw. nanostrukturierter Ebene angesiedelt sind. Die Synthese von Nanohybriden
entwickelte sich jedoch erst im letzten Jahrzehnt.[1-7]
Im folgenden soll der Schwerpunkt auf die Kombination synthetisches Polymer mit anorga-
nischem Oxid gelegt werden. Sowohl die Polymerkomponente als auch die oxidische
Komponente kann dabei relativ ungeordnet bzw. hoch geordnet sein. Die Geometrie der
Individualkomponenten hängt im Wesentlichen von der Struktur der jeweiligen Partner ab,
welche durch den Syntheseprozeß bestimmt wird. Grundsätzlich sind vier Strategien zur Her-
stellung von organisch-anorganischen Polymer-Oxid-Hybridmaterialien denkbar:
1. Das Polymer und die anorganisch-oxidische Komponenten werden gleichzeitig gebildet,
wie z.B. bei einer Polymerisation mit simultan ablaufendem Sol-Gel-Prozeß.[8, 9]
2. Das Polymer wird durch eine Oberflächenpolymerisation direkt auf der Oberfläche bzw.
innerhalb von Poren bzw. Schichten der oxidischen Komponente synthetisiert.[3, 10-22]
3. Die anorganisch-oxidische Komponente wird am Polymer durch Sol-Gel-Prozesse erzeugt
(z.B. die Biomineralisierung).[23-25]
4. Beide Komponenten liegen bereits vor und reagieren miteinander bzw. bilden durch inter-
penetrierende Reaktionen ein Hybridnetzwerk.[26-28]
Abb. 1-1 veranschaulicht die Möglichkeiten der Strukturierung von Polymer-Oxid-Hybrid-
materialien. Es existieren drei grundlegende Strukturtypen.
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Abnahme der Entropie
A B C
Abb. 1-1: Mögliche Einteilung der Polymer-Oxid-Hybridmaterialien.    
Die häufig mittels Sol-Gel-Prozessen (Strukturtyp A) synthetisierten Materialien weisen eine
dreidimensionale Verteilung beider Komponenten auf, was zu einem relativ ungeordnetem
Polymer führt.[3, 8-11, 23, 24, 26, 29] Derartig strukturierte Materialien sind entropisch
günstig. Typ B zeigt die lamellare Anordnung eines Schichtsilikates, in das die Polymer-
komponente zwischen den anorganisch-oxidischen Schichten eingelagert ist.[13, 19, 25, 27]
Das Polymer ist zweidimensional ausgerichtet. Der Strukturtyp C zeigt synthetische Poly-
mere, die in eindimensional verlaufende, anorganisch-oxidische Kanäle eingeschlossen
sind.[12, 14-18, 20-22, 30-40]
Über Materialien der Strukturtypen A und B gibt es in der Literatur eine Vielzahl von
Arbeiten, während über echte eindimensional angeordnete Polymere in anorganisch-oxi-
dischen Kanälen bisher nur wenige Arbeiten bekannt sind. Die vorliegende Arbeit widmet
sich demzufolge der Synthese und Strukturcharakterisierung von Wirt-Gast-Hybriden mit
eindimensionalen Polymeren in anorganischen Oxiden. Die Synthese dieser Materialien kann
prinzipiell nach der Methode 2 oder 4 erfolgen (siehe Seite 11), wie in Abb. 1-2 dargestellt ist.
• Methode 4: Das schon bestehende Polymer ist gelöst in einem Lösungsmittel und diffun-
diert in Suspension in die Poren eines Oxides. Es können auf diese Weise nur flexible Poly-
merketten eingefädelt werden. Dieser Vorgang der Diffusion wird einen größeren Zeitraum
beanspruchen, zugleich er ist entropisch ungünstig.[26-28] Eine mögliche Adsorption des
Polymers auf der äußeren Zeolithoberfläche be- oder verhindert die Diffusion zusätzlich.
• Methode 2: Die Polymerkette wird direkt in den Poren des  Zeoliths mittels einer Wirt-
Gast-Polymerisation synthetisiert. Es können sowohl flexible als auch steife Polymere ge-
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fertigt werden. [12, 14-18, 20-22] Dazu müssen die Monomere in der Lage sein, in die Poren
des Oxides einzudringen. Beanspruchen die Monomere zuviel Platz, können sie nicht in den
Wirt eindringen, um dort zu polymerisieren. Wesentlich für diesen Syntheseweg ist die
optimale Selektion von Monomeren geeigneter Größe im Hinblick auf den Durchmesser der
Oxidporen.
Abb. 1-2: Synthesewege zur Herstellung eindimensionaler Polymer-Oxid-Hybride.
In der vorliegenden Arbeit wird die kationische Polymerisation von elektronenreichen
Monomeren im HY-Zeolith und im MCM-41 untersucht. Ziel ist die Synthese eindimensional
angeordneter Polymere in anorganisch-oxidischen Strukturen (siehe Abb. 1-1, Strukturtyp C,
Seite 12).
Auf Grund der Erfahrungen im Arbeitskreis zur kationischen Polymerisation von Vinyl-
monomeren an der äußeren Oberfläche von Kieselgelen, soll diese Strategie auf die inneren
Oberflächen von HY-Zeolith und MCM-41 übertragen werden. Für eine kationische Polyme-
risation spricht weiterhin die acide Natur dieser anorganischen Oxide.
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1.1 Aufgabenstellung und Zielsetzung
In dieser Arbeit werden mittels kationischer Wirt-Gast-Polymerisation Hybride bestehend aus
Polymer und verschiedenen anorganischen Matrizes hergestellt. Im folgenden wird der Kom-
posit, bestehend aus Polymer in Zeolithen und zeolithanalogen Materialien1 immer als Hybrid
bezeichnet. Die von diesem Hybrid durch Extraktion erhaltene lösliche Polymerfraktion wird
gesondert betrachtet.
Für die Synthesen wurden Zeolithe ausgewählt, die als potentielle Wirte in Frage kamen. Die
Größe der Zeolithporen wurde so dimensioniert, daß Monomer und Polymer aufgenommen
werden konnten. Die Poren wiesen eine definierte Porenweitenverteilungen auf. Der Einsatz
verschiedener Zeolithtypen erlaubt den Einschluß von Polymeren in verschiedenen ein-
schränkenden Geometrien auf molekularer Ebene.
Die kationische Polymerisation im MCM-41 wurde mit verschiedenen Initiatorsystemen
gestartet. Die in der Literatur beschriebenen Arylmethylium-Kieselgel-Systeme wurden für
diese arbeit modifiziert zu Bis-(4-methoxyphenyl)methylium-MCM-41 und Triphenyl-
methylium-MCM-41.[41-43]
Alle Zeolithe wurden ebenso ohne zusätzliches Arylmethylhalogenid verwendet, um kationi-
sche Wirt-Gast-Polymerisationen mit den Vinylethern Ethylvinylether (EVE), Isobutyl-
vinylether (IBVE), Cyclohexylvinylether (CHVE), 2,3-Dihydrofuran (DHF), 2-Chlorethyl-
vinylether (ClEVE), 2-Methoxypropen (MP) sowie den Vinylmonomeren N-Vinylcarbazol
(NVC) und Styrol (St) durchzuführen. Die Variation der Monomeren erfolgte, um den Einfluß
verschiedener Substituenten auf die Polymerisation zu verfolgen sowie um verschiedene
Polymereigenschaften im Hybrid untersuchen zu können.
Auf den neuartigen Hybriden, bestehend aus Polymer im Zeolith, lag besonderes Augenmerk.
Ihre tiefgehende Charakterisierung erfolgte durch Ermittlung der Porentopologie mittels
Stickstoffsorptionsmessungen, durch Festkörper-NMR-Spektroskopie (29Si, 13C, 1H), durch
Transmissionselektronenmikroskopie TEM, durch Röntgendiffraktometrie XRD, durch Infra-
rotspektroskopie sowie durch Thermogravimetrie. Die Beweglichkeit der einzelnen Polymer-
ketten in der eingeschränkten Geometrie der Kanäle wurde mittels dielektrischer Spektro-
skopie untersucht.
                                                          
1
 Der Begriff „Zeolith“ wird in der vorliegenden Arbeit für Zeolithe als auch für zeolithanaloge
Materialien verwendet. Die zeolithanalogen Materialien MCM-41 und MCM-48 sind nicht kristallin. Sie
besitzen aber eine regelmäßige Porenstruktur, ähnlich der von Zeolithen. Für sie wird in dieser Arbeit
ebenfalls der Begriff „Zeolith“ verwendet, da sie ansonsten die wesentlichen Merkmale der Zeolithe
aufweisen.
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2 Theoretische Grundlagen
2.1 Polymer-Oxid-Hybride
Eine Vielzahl von möglichen Polymer-Oxid-Kombinationen aller drei Strukturtypen zur
Synthese von Hybridmaterialien im Nanometerbereich ist in den letzten Jahren in der Litera-
tur beschrieben worden.
Crivello und Mao beschreiben beispielsweise die Synthese von dreidimensionalen Hybrid-
typen.[10, 11] Diese bestehen aus Kieselgel, welches in einer Polymermatrix fixiert ist.
Während einer photoinitiierten kationischen Polymerisation von Trialkoxysilanderivaten
wurde eigens mit funktionellen Gruppen oberflächenmodifiziertes Kieselgel fest in das ent-
stehende Polymer eingebunden. Dabei wurde eine spezielle Sol-Gel-Technik angewendet. Als
Ergebnis entstehen farblose transparente Hybridmaterialien, welche die Eigenschaften von
Polymeren mit denen von Silikaten verbinden und z.B. abriebfeste Hüllen für Plastikartikel
bilden.
Schichthybride (B) werden unter anderem von Reichert et al. am Beispiel von Polyamid-12 in
synthetischen Schichtsilikaten beschrieben.[27] Biswas et al. beschreiben die Synthese von
Poly(N-Vinylcarbazol)-Montmorillonit-Schichthybriden.[13] Dabei waren die Kationen des
Montmorillonit-Gitters direkt als Initiatoren für die kationische Polymerisation verant-
wortlich. Es handelt sich dabei um die einzige bisher beschriebene kationische Polymerisation
zur Herstellung von organisch-anorganischen Hybriden im Nanometerbereich. Gemeinsam ist
allen Schichthybriden, daß die entstandenen Polymere eine meßbare Vergrößerung der
Lamellenabstände im Schichtsilikat bewirken.
Die Synthese von Polymeren in eindimensionalen Hybriden (Strukturtyp C) wurde erstmals
mittels Elektropolymerisation sowie radikalischer Polymerisation von Anilin, Thiophen und
Pyrrolderivaten in Y-Zeolith und Mordenit erfolgreich realisiert.[14-17] Bei diesen ersten
Untersuchungen konnten nur wenige Aussagen über Struktur und Bindungsverhältnisse
zwischen Polymer und Zeolith gemacht werden. In den meisten Fällen wurden steife, konju-
gierte, leitende oder halbleitende Polymere im Zeolithkanal hergestellt.
In der Literatur wurde fast ausschließlich über Polymer-Oxid-Hybride berichtet, die durch
radikalische Polymerisationen hergestellt wurden. Tab. 2-1 gibt einen Überblick über
wesentliche bisher realisierte Polymer-Oxid-Nanohybride.
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 Die Einteilung der Strukturtypen erfolgte nach Abb. 1-1 auf Seite 12.
Ziel dieser Arbeit ist die kationische Polymerisation von elektronenreichen monofunktio-
nellen Vinylverbindungen innerhalb von mikroporösem HY-Zeolith und mesoporösem
MCM-41. Dabei kommt der Variation der Monomerstruktur eine doppelte Bedeutung zu.
Einerseits kann durch die Größe des Substituenten R die Selektivität der Wirt-Gast-Polymeri-
sation gesteuert werden (siehe Abb. 2-1). Andererseits bestimmt der Substituent R die Reakti-
vität der Doppelbindung und später die Eigenschaften der individuellen Polymerkette, wie
beispielsweise die Glasübergangstemperatur Tg.
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R:  –O–CH2–CH3     –O–CH2–CH2Cl
     –O–CH2–CH(CH3)2
Abb. 2-1: Variation des Substituenten R am Monomer.
Das Studium der Glasübergangstemperatur von Gastpolymeren ist eine wichtige Aufgabe, um
Aussagen zum dynamischen Verhalten von flexiblen Makromolekülen unter den Bedin-
gungen der eingeschränkten Geometrie zu erlangen. In der Literatur wird diesem Aspekt stets
ein besonderes Augenmerk zuteil. Glasübergangstemperaturen von Polymeren in eindimen-
sionalen Hybriden konnten bisher nicht beobachtet oder analysiert werden.
Moller und Bein beschreiben, daß von Polymethylmethacrylat eingeschlossen in MCM-41,
MCM-48 und NaY-Zeolith mittels DSC kein endothermer Effekt gemessen werden konnte,
der die Bewegungen des Polymers charakterisiert hätte.[18] Von Frisch und Mark wird die
Glasübergangstemperatur eines Hybrids aus Zeolith A in einer Polystyrolmatrix (Mischung
von Hybridtyp C und A, Abb. 1-1 auf Seite 12) mit 50-60 wt% Polymer untersucht.[3] Das
Polystyrol weist im Hybridtyp A die gleiche Glasübergangstemperatur wie das reine bulk-
Polymer auf. Entfernt man die Matrix durch Extraktion vom Zeolith, so wird beim resultie-
renden Polystyrol im Zeolith A (Hybridtyp C) keine Glasübergangstemperatur gefunden.
2.2 Zeolithe und zeolithanaloge Materialien
Um Wirt-Gast-Polymerisation in Zeolithen durchzuführen, welche definierte Kanal- oder
Porenstrukturen besitzen, ist es vorab nötig, geeignete Träger auszuwählen und auf ihre
Eignung hin zu charakterisieren. Hohlräume in den Trägern (Wirt) müssen die Voraussetzung
für die Aufnahme von Initiator und Monomer und letztendlich dem Polymer (Gast) bieten.
Für die durchgeführten Versuche wurden Y-Zeolithe und hauptsächlich mesoporöses
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2.2.1 Aufbau und Struktur der HY-Zeolithe
Zeolithe sind eine Gruppe regelmäßig kristallisierter, wasserhaltiger Minerale. Die Zeolithe
weisen eine lockere, dreidimensional vernetzte Struktur mit gleichförmigen Kanälen auf, in
denen sich Wassermoleküle und Alkali- bzw. Erdalkalimetallionen befinden.[44, 45] Nach
der Größe der Poren und dem Verhältnis der SiO4- und AlO4-Tetraeder lassen sich die Zeo-
lithe in verschiedene Strukturtypen einteilen, z.B. A-Typ, Faujasit, Mordenit. Y-Zeolithe las-
sen sich in die Gruppe der Faujasite einordnen. Ihre Elementarzellen haben folgende
chemische Zusammensetzung: Na56[(AlO2)56(SiO2)136]·250 H2O.
Abb. 2-2: Der Y-Zeolith wird aus Polyedern (abge-
stumpften Oktaedern) gebildet. Diese bestehen aus
jeweils 24 {SiO4}-Tetraedern, die über gemeinsame
Ecken zu einem Gerüst verknüpft sind. Die spezielle
Anordnung der Polyeder im Y-Zeolith führt zur
Bildung eines größeren Hohlraums (1,20 nm) im
Inneren der Elementarzelle sowie zu jeweils vier 12-
eckigen Zugangsporen von 0,74 nm Durchmesser zu
diesem.  
Aus Abb. 2-2 ist ersichtlich, daß die Verknüpfung vieler Polyeder (Kubooktaeder) über die
sechseckigen Flächen mittels hexagonaler Prismen zu Zeolithen von Faujasittyp führen. In
den Eingängen (Durchmesser 0,74 nm) und Hohlräumen (1,20 nm) befindet sich physikalisch
gebundenes Wasser, welches durch Ausheizen entfernt werden kann. Je nach Bedarf ist es
möglich, eine gewisse Anzahl von {SiO4}-Tetraedern durch {AlO4}-Tetraeder zu ersetzen.
Die im Aluminosilikat-Gerüst vorhandenen {AlO4}-Tetraeder bringen jeweils eine negative
Ladung mit sich, die durch Kationen im Hohlraum (herstellungsbedingt hauptsächlich
Natrium) ausgeglichen wird. Der Austausch dieser Kationen durch Protonen ist u.a. für den
Initiierungsschritt der kationischen Polymerisation notwendig (siehe Abschnitt 5.2.3, Seite
124). Die Brönsted-Protonen im alumosilikatischen und silikatischen Y-Zeolith protonieren
sehr leicht Doppelbindungen und sind somit als Initiatoren für kationische Polymerisation
geeignet.
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2.2.2 Aufbau, Struktur und Herstellung mesoporöser Silikate
Eine neue Klasse von anorganischen Materialien, welche regelmäßig angeordnete Mesoporen
besitzen, wurde zu Beginn der 90-iger Jahre entwickelt. [46-50] Dazu gehören unter anderen
MCM-41 (Mobil Composition of Matter No. 41) und MCM-48. Beide mesoporösen Oxide
werden in die Familie M41S eingeordnet. Ihre Poren sind größer als die Mikroporen der her-
kömmlichen, kristallinen Zeolithe. Die anorganischen Wände bestehen, wie bei anderen
amorphen Silikaten, aus strukturell nicht geordneten {SiO4}-Tetraedern, die ein definiertes
Netzwerk aus einheitlichen Mesoporen bilden. Dieses Netzwerk ist annähernd so regelmäßig
wie die Porenstruktur der Zeolithe. Es entstehen weitestgehend röntgenamorphe, zeolith-
analoge, dreidimensionale, mesoporöse Strukturen.[51, 52]
Die Bildung von MCM-41 erfolgt wahrscheinlich nach einem Flüssigkristall-Schablonen-
Mechanismus, den Kresge et al.[46, 47] vorschlagen:
• Es bilden sich aus vielen Tensidmolekülen (CnH2n+1(CH3)3N+) in Wasser scheibenförmige
Mizellen, die sich hintereinander zu langen Stangen anordnen. Diese Stäbe ordnen sich aus
energetischen Gründen bei bestimmten Konzentrationen des Tensides zu hexagonalen Struk-
turen (1. und 2. Schritt in Abb. 2-3). Je nach Konzentration und den gewählten Reaktionsbe-
dingungen ordnen sich die Tensidmoleküle in verschiedenen Strukturen, so daß auf diese
Weise nicht nur MCM-41, sondern auch MCM-48 oder LMU-1 hergestellt werden
können.[53]
• Anorganische silikatische Verbindungen (z.B. Tetraethoxysilan, TEOS) können sich um
die gebildeten hexagonalen Schablonen formen (3. Schritt in Abb. 2-3). Dabei lagert sich das
Silikatanion an die hydrophile Gruppe des Templates, also an den Stickstoff. Durch die
Zugabe von Natriumaluminat ist es möglich, ein alumosilikatisches MCM-41 zu erhalten. In
diesem Stadium der Synthese fällt ein weißer Niederschlag aus, der abfiltriert und mit Wasser
gewaschen wird.
• Im letzten Reaktionsschritt, der Calzinierung, werden die Tensidmoleküle ausgebrannt.
Die kondensierten Si-O-Si-Bindungen und Al-O-Si-Bindungen bleiben als Wände des
MCM-41 bestehen. Das Resultat ist ein hexagonales silikatisches oder alumosilikatisches
Gerüst, das gewünschte MCM-41-Material.
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einzelne    mizellare          hexagonale                                      Calzinierung      MCM-41
Mizellen    Stäbe        Anordnung
Abb. 2-3: Vorgeschlagener Mechanismus für die Bildung von MCM-41.[46, 47]    
Die Kettenlänge des Tensides entscheidet über die spätere Porengröße des Materials. So ist es
möglich, einheitliche Kanäle von 1,5 nm bis zu Größen von 10,0 nm zu synthetisieren. Die
großporigen Silikate weisen eine Oberfläche von 700 m2·g-1 auf. Die Oberfläche des MCM-41
ist hydrophob, wie Chen et al. durch Beladungsversuche mit Wasser und Cyclohexan fest-
stellten.[54] Bei einem Druck von p/p0 = 0,4 ist MCM-41 mit über 0,4 gCyc./gMCM-41 Cyclo-
hexan beladen, aber nur mit 0,05 gH2O/gMCM-41 Wasser. In der Literatur wird ebenfalls
beschrieben, daß alumosilikatisches MCM-41 (Si/Al-Verhältnis > 1000) nur eine geringe
Silanolgruppendichte von ~1,2 OH·nm-2 aufweist (Vergleich Aerosil®: 3-5 OH·nm-2, Kiesel-
gele bis zu 7 OH·nm-2).[55, 56] Die Autoren begründen den relativ hydrophoben Charakter
des MCM-41 mit der kleinen Menge an Silanolgruppen, an denen bis zu Drücken von p/p0 <
0,55 nur wenig Wasser adsorbieren kann. Ab einen bestimmten Druck tritt Kapillarkonden-
sation ein, die zu einer schnellen und vollständigen Füllung aller Poren mit Wasser führt.
Durch NMR-Studien konnte festgestellt werden, daß MCM-41 nach der Entfernung des
Templates Silanolgruppen enthält.[47] Das 29Si-MAS-NMR-Spektrum des MCM-41 ist ver-
gleichbar mit denen von amorphen Silikaten.[57-59] Die Si-O-Si-Bindungswinkel im
MCM-41 überstreichen analog zu amorphen Silikaten einen weiten Bereich, was sich in
breiten Signalen äußert. Die Maxima der chemischen Verschiebungen der Siliziumatome im
silikatischen MCM-41 wurden bei –92,4 ppm [(O)2Si(OH)2; Q2], –101,7 ppm [(O)3Si(OH);
Q3] sowie –110,5 ppm [(O)4Si; Q4] angegeben [Vergleich amorphes Silikat: –90,6 ppm (Q2),
–99,8 ppm (Q3) und –109,3 ppm (Q4)].1 Eine quantitative Analyse war nicht möglich, da die
Signale weit überlappen und die Spektren mittels nichtquantitativ auswertbarer CP-Technik
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aufgenommen wurden. Die Autoren schätzen einen Anteil von 20±10 % von Silanolgruppen
(Q3) im calzinierten MCM-41.
Mit Hilfe von IR-Messungen untersuchten Chen et al. die Natur der Silanolgruppen in
Abhängigkeit von der Evakuierungstemperatur (siehe Abb. 2-4).[60]
Silanolgruppentypen:
1) isolierte Silanolgruppe (3740 cm-1)
2) H-Brücke zwischen Sauerstoff und benach-
barter Silanolgruppe (3690-3700  cm-1)
3) Wasserstoff verbrückt mit benachbarter
Silanolgruppe (3620-3640  cm-1)
4) Ketten wechselseitig verbrückender
Hydroxylgruppen (3450-3600  cm-1)
Abb. 2-4: Schematische Darstellung der vier Typen von Silanolgruppen in einem
MCM-41-Kanal.
Der Nachweis und die Zuordnung von Wellenzahlen zu den vier Silanolgruppentypen erfolgte
durch Evakuierung des MCM-41-Materials bei Temperaturen von RT bis 450 °C.[60, 61] Bei
RT liegt neben den Silanolgruppen zusätzlich adsorbiertes Wasser vor (n  = 1685 cm-1). Ab
Temperaturen von 100 °C verschwindet diese Bande. Bei weiterer Temperaturerhöhung ver-
schwinden nach und nach alle IR-Banden, welche wasserstoffverbrückten Silanolgruppen
zugeschrieben werden (Typ 2 bis 4 in Abb. 2-4). Bei 450 °C kann nur noch die Schwingung
der isolierten Silanolgruppen detektiert werden (n  = 3740 cm-1). Die Autoren beschreiben
keine geminalen Silanolgruppen im MCM-41, da Schwingungen der geminalen Silanol-
gruppen mittels IR nicht von isolierten Silanolgruppen zu unterscheiden sind (Wellenzahlen-
bereich an Kieselgelen von 3740 bis 3750 cm-1).[62, 63] Die isolierten Silanolgruppen sind
chemischen Reaktionen mit Chlortrimethylsilan und Chlortriphenylsilan zugänglich. Die
Silylierung führt zu einer Verkleinerung der Porengröße, was bedeutet, daß diese tatsächlich
innerhalb der mesoporösen Kanäle stattgefunden hat.[47, 54, 60, 64, 65]
                                                                                                                                                                                    
1
 Die Bezeichnung Q4 steht für die Strukturgruppe, bei der ein Siliziumatom tetraedrisch von vier
Siliziumatomen über Sauerstoffbrücken umgeben ist. Q3 bezeichtet Siliziumatome, welche eine
Silanolgruppe tragen und von drei Siliziumatomen über Sauerstoffbrücken umgeben sind. Q2-Atome
tragen zwei Silanolgruppen. Q4-Siliziumatome befinden sich im Inneren des silikatischen Gerüstes,
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Die beschriebenen Oberflächeneigenschaften des MCM-41 sind ähnlich denen von her-
kömmlichen Kieselgelen und Aerosilen. Zur allgemeinen Charakterisierung des MCM-41 und
der Polymer-MCM-41-Hybride sind deshalb Literaturdaten dieser Materialien nützlich und
verwendbar. Folgende Literaturstellen wurden zur Charakterisierung herangezogen: 1H-MAS-
NMR-Spektroskopie [56, 66-68], 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie [56, 66, 68-73] und IR-
Spektroskopie [56, 62, 63, 66, 74, 75].
2.2.3 Polaritätsmessungen zur Charakterisierung der Zeolithe
Eine Möglichkeit, die Polarität von silikatischen und alumosilikatischen Oberflächen zu
bestimmen, bieten LSE-Beziehungen. Um die vorhandenen Oberflächenpolaritätsparameter
zu beschreiben, eignet sich der Ansatz von Kamlet und Taft.[76] Diese Multiparameter-
gleichung beschreibt die zahlreichen Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittel und
Gelöstem (u.a. Ion-Dipol-, Dipol-Dipol-, Dispersions- und Wasserstoffbrückenwechsel-
wirkungen). Hierbei erfolgt die Kombination von drei aus der UV/Vis-Spektroskopie
erhaltenen Polaritätsparametern a , b  und p * in Gleichung (2-1).
XYZ = (XYZ)0 + s( p * + d d ) + a a  + b b   (2-1)
(XYZ)0, s, d, a und b sind vom Lösungsmittel unabhängige Koeffizienten.
Dieser in der Lösungsmittelchemie etablierte Ansatz wurde von Spange et al. zur Bestimmung
von Oberflächenpolaritätsdaten von Feststoffen, wie Silikaten und Alumosilikaten,
übertragen.[77]
Die Oberflächenpolaritäten wurden mittels der Solvatochromie von Michlers Keton [1, 4,4´-
(N,N´-dimethylamino)benzophenon] und cis-Dicyano-bis-1,10-(phenanthrolin)eisen II (2)
bestimmt.[78-80] Abb. 2-5 zeigt die solvatochromen Sondenmoleküle. Die Auswertung
erfolgt nach Bestimmung der Absorptionsmaxima als Wellenzahl n max(Indikator) mit den
Gleichungen (2-2) und (2-3). Die separate Kalkulation der Acidität (a ) und der Polari-
tät/Dipolarität ( p *) der Oberflächen wird durch Kombination der Absorptionsmaxima von (1)
und (2) erreicht. Die Akzeptorzahl (AN) nach Gutmann wird nach Gleichung (2-4) berechnet.
a    = –7,900 + 0,021 n max(1)·10-3 + 0,453 n max(2)·10-3 (2-2)
p *  = 13,889 – 0,320 n max(1)·10-3 – 0,251 n max(2)·10-3 (2-3)
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AN = 13,7 n max(2)·10-3 – 207,8 (2-4)
    1           2
Abb. 2-5: Die solvatochromen Sondenmoleküle Michlers Keton (1) und Fe(phen)2(CN)2 (2).
Der Oberflächenpolaritätsparameter a  ist ein Maß für die Acidität und katalytische Aktivität
von Oberflächen.[81, 82] Dies wurde anhand einer Korrelation zwischen einer Modellreak-
tion und dem Oberflächenpolaritätsparameter a  gezeigt. Die einfache Bestimmung dieses
Parameters mittels der Sondenmoleküle in den MCM-41-Hohlräumen kann somit zu Aus-
sagen über die Reaktivität des MCM-41 führen.
2.3 Kationische Polymerisation von Vinylethern in Lösung
Drei Gruppen von Monomeren lassen sich kationisch polymerisieren: elektronenreiche
Olefinderivate mit elektronenreichen Substituenten R (z.B.: Vinylether), Moleküle mit hetero-
nuclearen Mehrfachbindungen (z.B.: Aldehyde, Ketone) und Ringe mit Heteroatomen (z.B.:
Ether, Lactone). Für die Wirt-Gast-Polymerisationen wurden elektronenreiche Monomere,
wie Vinylether und N-Vinylcarbazol, ausgewählt.
Ionische Polymerisationen in Lösung verlaufen nach einem Kettenmechanismus, wobei die
Reaktionsträger Ionen sind.[83, 84] Die aktiven Kettenenden liegen nicht frei vor, sondern es
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 (2-5)
Wie bei allen Polymerisationen bilden Startschritt, Wachstumsschritte, Übertragungs- und
Abbruchreaktionen die Elementarreaktionen kationischer Polymerisationen. Trotz möglicher
Übertragungs-, Isomerisierungs- und Abbruchreaktionen sind lebende kationische Polymeri-
sationen bekannt.[85-88]
Die Initiierung kationischer Polymerisationen kann mittels Brönsted-Säuren (z.B.: HClO4,
H2SO4), Lewis-Säuren (AlCl3, TiCl4, BF3) oder Carbenium-Salzen {z.B.: Triphenylmethyl-
perchlorat [(C6H5)3]+[ClO4]–} erfolgen. Der Start einer kationischen Polymerisation erfolgt




Die Polymerkette wächst durch wiederholte Anlagerung von Monomermolekülen an das
Makrokationen. Dabei wird die wachsende Spezies durch Delokalisierung der positiven
Ladung stabilisiert. Die Geschwindigkeit der Wachstumsreaktionen hängt u.a. von der
Monomerstruktur, der Art des Lösungsmittels, dem Gegenion und der Temperatur ab. Für ein
und dasselbe Monomer können dabei je nach Initiator und Lösungsmittel große Unterschiede
gefunden werden.
Lebende Polymerisationen zeichnen sich durch wiedereinsetzende Polymerisation nach
erneuter Zugabe von Monomeren, Proportionalität von Molmasse und Umsatz sowie Mono-
mer/Initiator-Verhältnis und enge Molmassenverteilungen aus. Lebende Polymerisationen
liegen vor, wenn gilt:
kI >> kp >> kt = ktr ‡  0 (2-7)
mit k-Geschwindigkeitskonstanten: I-Initiierung, p-Wachstum, t-Abbruch und tr-Über-
tragung. Die Molmassenverteilung Mw/Mn liegt theoretisch zwischen 1,0 (Idealfall) bis 2,0.
Molmassenverteilungen von 2,0 bis 3,0 werden für „quasi lebende kationische Polymerisa-
tionen“ erwartet.
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Bei Kettenabbrüchen wird ein Makrokation vernichtet, ohne daß eine neue aktive Spezies
entsteht. Der Abbruch kann durch systemeigene Spezies wie dem Gegenion, dem Monomer
oder Polymer sowie durch Verunreinigungen wie Wasser hervorgerufen werden.
• Abbruch durch das Monomer über ein Oxoniumion-Intermediat:
(2-8)
• Abbruch durch Wasser führt zu Halbacetalendgruppen am Polymer:
(2-9)
Die Halbacetalendgruppen sind nicht stabil. Sie reagieren mit einem weiterem Wassermole-
kül, so daß letztendlich Aldehydendgruppen am Polymer vorliegen und zusätzlich Alkohol
(ROH) entsteht. Dieser Alkohol kann wiederum mit einem weiteren Makrokation reagieren
und zum Abbruch der wachsenden Kette führen. Am Polymer werden dadurch Acetalend-
gruppen gebildet [~CH(OR)2].
• Abbruch durch das Gegenion:
           (2-10)
Übertragungsreaktionen führen zum Abbruch der wachsenden Kette und zum Start einer
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• Übertragungsreaktion zum Monomer:
           (2-11)
2.4 Kationische Polymerisation von Vinylethern an Oberflächen
Eine kationische Polymerisation auf Oberflächen fordert Initiatoren, welche die Polymerisa-
tion direkt auf der Oberfläche auslösen. Moleküle, die nur auf der Oberfläche Carbokationen
bilden, sind hierfür geeignet. Zudem müssen die entstandenen Carbokationen auf der Ober-
fläche dem Monomeren zur Polymerisation sterisch zugänglich sein. In Frage kommen z.B.
Di- und Triarylmethylhalogenide. Eine Ionisierung von Triarylmethylhalogeniden auf Aero-
sil® wurde von Spange et al. mittels UV/Vis-Spektroskopie nachgewiesen.[89] Nach Zugabe
eines Triarylmethylhalogenids zur Aerosil®/1,2-Dichlorethan-Suspension tritt eine Gelb-
färbung der Oberfläche auf, die als Vis-Absorptionsbande gemessen werden kann (Suspen-
sionen von Aerosil® in 1,2-Dichlorethan sind transparent, was eine direkte UV/Vis-Messung
in Suspension ermöglicht). Durch vergleichende Messung mit Triarylmethyliumhexachloro-
antimonaten in Lösung konnte gezeigt werden, daß die an der Aerosiloberfläche generierte
Spezies durch eine heterolytische Spaltung der kovalenten Halogen-CR3-Bindung entsteht.
Das oberflächengebundene Triarylmethyliumion ist ein potentieller Initiator für eine Oberflä-
chenpolymerisation.
Die kationische Polymerisation von Vinylethern an den Polykieselsäuren Aerosil 300® und
KG 60® wurde von Eismann beschrieben.[41-43] Auf der Grundlage dieser Arbeit wurden
geeignete Oberflächeninitiatoren für die Wirt-Gast-Polymerisation in MCM-41 ausgewählt.
Eismann untersuchte elf verschiedene Arylmethylhalogenide auf Polykieselsäuren im Hin-
blick auf ihre Fähigkeit, kationische Oberflächenpolymerisation zu starten sowie auf ihre
Neigung zu Übertragungs- und Abbruchreaktionen. Die Auswahl der Arylmethylhalogenide
erfolgte entsprechend der Elektrophilie des korrespondierenden Arylmethyliumions
(R1R2R3C ¯ ) sowie nach sterischen Aspekten. Verglichen wurden Arylmethyliumionen mit
ähnlichem pKR+-Werten, aber unterschiedlichen räumlichen Geometrien (Di- und Triaryl-
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Werten. Ziel war es, möglichst einheitliche Polymere mit jeweils einer Arylmethylium-
kopfgruppe zu bilden.
Besonders effektive Oberflächeninitiatoren für Aerosil 300® und KG 60® waren Bis-(4-
methoxyphenyl)methylchlorid und Triphenylmethylchlorid. Ein wirksames Initiatorsystem
und der anschließende Polymerisationverlauf werden in Abb. 2-6 vorgestellt.[41, 42]
( l max = 510 nm)
Abb. 2-6: Mechanistisches Prinzip der Oberflächenpolymerisation von Vinylethern
mittels Initiierung mit einem oberflächenfixierten Carbenium auf Kieselgel [Bis-(4-
methoxyphenyl)methyliumion-KG 60®].[41, 42]  
Die durch die Kieselgeloberfläche induzierte heterolytische Dissoziation des Bis-(4-methoxy-
phenyl)methylchlorids führt zur Bildung eines oberflächenfixierten Carbeniumions [Bis-(4-
methoxyphenyl)methyliumion]. Dies ist erkennbar an der sofort auftretenden Färbung des
Trägers infolge des generierten Carbeniumions. Die sich anschließende Oberflächenpoly-
merisation verläuft ansonsten nach dem gleichen Mechanismus wie die kationische Polymeri-
sation in Lösung (siehe Abschnitt 2.3 auf Seite 23). Der Abbruch der wachsenden Spezies
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kann z.B. durch das Gegenion (wie dargestellt) oder weitere Silanolgruppen der Oberfläche
erfolgen.
Endgruppenfunktionalität der Polyvinylether
Läuft der Reaktionsmechanismus wie in Abb. 2-6 dargestellt ohne nennenswerte Übertragung
zum Monomer ab, sollte der Initiator die Kopfgruppe des Polymers bilden.[41-43] Das Poly-
mer weist folgende Zielstruktur auf:
Abb. 2-7: Polyvinylether mit Bis-(4-methoxyphenyl)methyliumkopfgruppe.  
Die einfachste Methode des Nachweises der Kopfgruppe stellt die UV/Vis-Spektroskopie dar,
da die Struktur „Bis-(4-methoxyphenyl)methylium“ auch am Polymer typische Absorptions-
banden aufweist. Die Endgruppen des Polymers entstehen durch Abbruch- und Übertragungs-
reaktionen, wie bei der kationischen Polymerisation in Lösung. Durch Protonenübertragung
auf das Monomer wird die hier dargestellte endständige Doppelbindung als Polymerend-
gruppe gebildet (siehe Gl. 2-11). Neben anderen treten Reaktionen mit Monomer (siehe Gl.
2-8) oder Wasser (Aldehyd- und Acetalendgruppen, siehe Gl. 2-9) und Rekombination mit
dem Gegenion [        CH2–C(OR)HCl, siehe Gl. 2-10] als Abbruchreaktionen auf.
Diese Untersuchungen zur Polymerisation an Oberflächen sind Grundlage für die in der vor-
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2.5 Überlegungen zur Wirt-Gast-Polymerisation in Zeolithen
Die kationische Oberflächenpolymerisation scheint für die Wirt-Gast-Polymerisation beson-
ders geeignet, da sich durch den Initiierungsmechanismus der Polymerisationsort steuern läßt.
Bisher wurde nur die kationische Synthese eines Schichthybrids beschrieben.[13] Für eine
kationische Polymerisation spricht weiterhin, daß die Bildung von Carbokationen in Zeolithen
ein bekannter Prozeß in der Katalyse ist.[90-94] Diese Carbokationen sind ideale Initiatoren
für den Start der Polymerisationen im Zeolithinneren. Die Verwendung der kationischen
Polymerisationen zur Synthese von Polymer-Kieselgel-Hybrid-Partikel durch spezielle Ober-
flächeninitiatoren auf silikatischen porösen Silikaten wurde in der Literatur für die Monomere
p-Methoxystyrol,[95, 96] Furfurylalkohol,[97-99] und Cyclopentadien [100, 101] be-
schrieben. Das Polymer bildet bei diesen Hybriden eine organische Hülle um den anorga-
nischen Kern aus Kieselgel, füllt aber ebenfalls die unregelmäßigen Poren des Kieselgels.
Eine Polymerisation im Zeolithkanal wurde deshalb analog der beschriebenen Oberflächen-
polymerisation konzipiert. Das Prinzip ist eine Nadel-Faden-Polymerisation: der Initiator
(Nadel) ionisiert nach der Diffusion in einem Kanal an der inneren Oberfläche1 des porösen
Systems und startet die Polymerisation direkt im Kanal. Der Polymerisationsstart durch vor-
handene acide Protonen der Gerüstsilanolgruppen des  Zeoliths ist ebenfalls denkbar und
wurde untersucht.
Es gibt drei Möglichkeiten des Ablaufs einer Polymerisation in Gegenwart von porösen
Trägern. Sie sind in Abb. 2-8 schematisch dargestellt. Die Polymerisation im Lösungsmittel
kann vollständig verhindert werden, wenn der Initiator nur auf einer Oberfläche ionisiert wird,
bzw. die aciden Protonen der Zeolithe die Polymerisation starten und somit keine homogene
Polymerisation in Lösung beginnen kann. Die Polymerisationen auf der äußeren und inneren
Oberfläche (Poren) des Trägers konkurrieren dabei miteinander.
                                                          
1
 Unter der „inneren Oberfläche" wird die in den Zeolithen vorhandene Oberfläche der Poren und
Kanäle verstanden. Die „äußere Oberfläche" stellt die Begrenzung des Partikels zur Umgebung dar.
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    auf der äußeren
    Oberfläche (OF)
    innerhalb des im umgebenden
    Kanals (WG)         Suspensionsmittel (L)
Abb. 2-8: Möglichkeiten des Ablaufs kationischer Polymerisation an porösen Mate-
rialien.
Bei der Initiierung mittels Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid oder Triphenylmethylchlorid
auf MCM-41 kann die Polymerisation in Lösung nicht verhindert werden. Im Suspensions-
mittel über dem Arylmethylium-MCM-41 wird ebenfalls die jeweils typische Carbokationen-
färbung beobachtet (orange bei Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid, gelb bei Triphenyl-
methylchlorid). Die Entstehung der Carbokationen im Suspensionsmittel erklärt Adolph
folgendermaßen: Denkbar sind einerseits Addukte aus dem Arylmethylchlorid und Halogen-
wasserstoff [(R1R2R3C)+    (X–H–X)¯ ] in Lösung oder andererseits sehr niedermolekulare,
sich in Suspension nicht absetzende und filtrierbare Kieselsäuren mit dem jeweiligen Aryl-
methyliumion.[81] Diese Addukte starten die Polymerisation im Suspensionsmittel und kon-
kurrieren mit der gewünschten Wirt-Gast-Polymerisation.
Für die kationische Polymerisation in Gegenwart poröser Materialien kann das folgende
Geschwindigkeitsgesetz aufgestellt werden, das die drei Teilreaktionen berücksichtigt (2-12).
Die Fußnoten beziehen sich auf die Nomenklatur in Abb. 2-8.
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]L L pLOF OF pOF WG WGpWG MRkMRkMRkdt
M d
¯¯¯ ++=-                        (2-12)
        1        2   3
Um ausschließlich eine Wirt-Gast-Polymerisation zu erreichen, müssen die Terme 2 und 3
gegen null gehen, während Term 1 möglichst groß sein sollte. Eine hohe Konzentration der
gestarteten Ketten im Kanal [R ¯ ]WG ist für eine Wirt-Gast-Polymerisation erforderlich. Die
Konzentration der gestarteten Ketten im Suspensionmittel (L) ist annähernd null, wenn nur
die Protonen des  Zeoliths selbst als Starter genutzt werden (ohne zusätzliches Arylmethyl-
iumion).
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Um die Konzentration der ionisierten Initiatoren (die im Idealfall proportional der Konzen-
tration der gestarteten Ketten ist) auf der inneren und äußeren Oberfläche festzustellen, kann
die charakteristische UV/Vis-Absorption der Carbokationen genutzt werden. Nach erfolgter
Carbokationenbildung auf der Oberfläche besteht die Möglichkeit, die Reaktion von Carbo-
kationen mit Monomeren und unterschiedlichen Basen durch UV/Vis-Spektroskopie zu ver-
folgen. Durch die Wahl spezieller Basen als Abfangreagenz für Carbokationen sollte es
möglich sein, den Ort der Ionisierung der Carbokationen einzugrenzen. Die Base Pyridin
reagiert diffusionskontrolliert mit Triphenylmethylkationen in Lösung unter Bildung eines
Salzes (Triphenylmethylpyridiniumchlorid), welches keine charakteristischen Absorptionen
im sichtbaren Bereich aufweist.[102] Die kleine Base Pyridin kann schnell in die Kanäle der
Zeolithe diffundieren. Sie sollte daher sehr schnell mit allen inneren und äußeren aktiven
Carbeniumionen reagieren, was zum sofortigen Abfall der gemessenen Carbokationabsorption
führt. Basische Polymere mit hoher Molmasse reagieren in der gleichen Weise, aber nur mit
den aktiven Spezies auf der äußeren Oberfläche. Durch ihre Kettenlänge ist es ihnen
theoretisch nur in geringem Maß möglich, in die Poren einzudringen, so daß nur die äußeren
Carbokationen mit der polymeren Base Poly-(4-vinylpyridin) reagieren.
2.6 Eingeschränkte Beweglichkeit des Polymers im Hybrid
Die Beweglichkeit (Rotation) der Polymerketten von Polyvinylethern und Polystyrol ist im
Gegensatz zu denen von Polyanilin, Polythiophen oder Polypyrrol wesentlich höher. Dadurch
können sich der Abstand der Polymerendgruppen und das Volumen des Polymeren in Lösung
stark von dem auf der Oberfläche unterscheiden. Die Beweglichkeit eines Polymers in Lösung
ist wesentlich größer als auf einer Oberfläche, auf der es adsorbiert ist. Im Kanal eines
Zeoliths ist die Beweglichkeit sehr stark eingeschränkt (siehe Abb. 2-9). Ein Knäulen des
Polymers ist bei mikroporösen Poren nicht mehr möglich und bei mesoporösen Poren sehr
stark eingeschränkt. Der Fadenendenabstand kann sich nur in eingeschränkter Größenordnung
etwas ändern. Diese Einschränkung der Bewegungsfreiheit der einzelnen Ketten sollte sich
auch in thermodynamischen Daten wie der Glasübergangstemperatur Tg widerspiegeln.







Abb. 2-9: Möglichkeiten der Knäulstrukturen in Lösung, auf Oberflächen und im Kanal
sowie der resultierende Fadenendenabstand d.   
Die Berechnung des Fadenendabstandes eines Makromoleküls in Lösung kann ganz allge-
mein nach Gleichung (2-13) erfolgen (ohne Berücksichtigung von intramolekularen Wech-
selwirkungen): [84]
( ) 22 bNd ×=
¥
,            (2-13)
wobei N die Zahl der Segmente und b die Bindungslänge (häufig gleich der Länge einer C–C-
Bindung von 0,154 nm) bezeichnet. Die effektive Konturlänge (Abb. 2-10, Gl. 2-14) eines
Polymeren gibt den maximalen Fadenendenabstand an. Polymere in Lösung befinden sich
aber nie in dieser entropisch ungünstigen Konformation.
econt bN)2/sin(bNr ×=××= t            (2-14)




Abb. 2-10: Effektive Konturlänge rcont einer Einzelkette. b = Bindungslänge (0,154 nm),
be = effektive Bindungslänge = Segmentlänge, t  = Valenzwinkel.
2.7 Dielektrische Spektroskopie
Die dielektrische Spektroskopie nutzt im Unterschied zur optischen Spektroskopie elektro-
magnetische Effekte in einem niederfrequenteren Spektrum aus. In diesem Frequenzbereich
von 1011 Hz bis 10-5 Hz herrschen Polarisations- und Relaxationsprozesse beweglicher (Elek-
tronen, elektronische Defekte, Ionen) sowie gebundener (molekulare Dipole) Ladungsträger
vor. Diese Prozesse führen zu einer meßbaren Veränderung der dielektrischen Materialeigen-
schaften. Die Bewegung der Dipole im elektrischen Feld beruht auf zwei Dipolarten, einer-
seits auf den permanenten Dipolen und andererseits auf Dipolen, die durch das elektrische
Feld induziert werden.[103]
Die dielektrische Spektroskopie untersucht die Wirkung eines äußeren elektrischen Feldes auf
die Probensysteme im genannten Frequenzbereich. Mit ihrer Hilfe ist es möglich, Vergleiche
zwischen der Beweglichkeit von Molekülen in bulk-Phase und einzelnen Moleküle in einer
eingeschränkten Geometrie anzustellen. Zur räumlichen Einschränkung kommt es, wenn man
Moleküle in Zeolithe oder andere poröse Systeme einschließt. Unter anderem wurden die
Moleküle Salicylsäurephenylester (Salol®), Propan-, Butan-, und Pentandiol sowie Glyzerin
innerhalb von porösen Gläsern unterschiedlicher Porenweiten studiert. Untersuchungen in
verschiedenen Zeolithen (Zeolith beta, Silicalith und Sodalith) mit Ethylenglycol wurden
ebenfalls durchgeführt. Bei allen Systemen konnte eine Veränderung der Dynamik in Abhän-
gigkeit vom verfügbaren Porenradius festgestellt werden.[103-106] Es wurde beobachtet, daß
schon 15 Moleküle einer Substanz eine zur freien Schmelze vergleichbare Dynamik zeigen,
d.h., daß sie sich wie eine Flüssigkeit verhalten.
Aus diesem Grund wurde die dielektrische Spektroskopie in der vorliegenden Arbeit erstmals
auf Polymeren in eingeschränkter Geometrie angewandt. Erste Ergebnisse der Untersu-
chungen, die in Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis "Physik anisotroper Fluide" der
Universität Leipzig erzielt wurden, werden hier vorgestellt.
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3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Charakterisierung der als Wirtsmaterialien genutzten Träger
3.1.1 Struktur und Beschreibung der Träger
Zur Herstellung der Hybride wurden verschiedene Zeolithe und zeolithanaloge Materialien als
anorganische Wirtsmatrizes ausgewählt. Hohlräume in den Trägern (Wirt) bieten die Voraus-
setzung für die Aufnahme von Initiator, Monomer und letztendlich dem Polymer (Gast). Die
Oberfläche der Kanäle sollte mäßig acide Hydroxylgruppen tragen, um eine Initiierung mit
den beschriebenen Oberflächeninitiatoren bzw. durch den Zeolith selbst direkt im Wirtskanal
zu ermöglichen. Die Kanäle sollten eine definierte, sehr enge Porenradienverteilung
aufweisen. Zeolithe und mesoporöse Silikate der M41S-Familie erfüllen diese Voraus-
setzungen und sind als Wirte geeignet. Die gewählten Materialien lassen sich grundlegend in
die kristallinen mikroporösen Faujasite (Y-Zeolithe) und das amorphe mesoporöse MCM-41
einteilen. Faujasite wurden ausgesucht, weil sie im Gegensatz zu anderen Zeolithen (z. B:
Mordenit) eine dreidimensionale Vernetzung der Mikroporen besitzen. Sollte die wachsende
Polymerkette in den engen Y-Zeolith-Poren die Diffusion von Monomer behindern, erlaubt
die dreidimensionale Vernetzung aller Poren eine leichtere und gleichmäßigere Zuführung
von Monomer zu wachsenden Ketten. MCM-41 besitzt den Vorteil, daß bei gleichbleibender
Oberflächenstruktur der Porendurchmesser leicht variiert werden kann. Dadurch kann Poly-
mer im Hybrid gegebenenfalls in verschiedenen einschränkenden Geometrien untersucht
werden. Die Mesoporen im MCM-41 sind wesentlich größer als im Y-Zeolith, so daß ständig
genügend Monomer zur wachsenden Kette diffundieren kann. Für Modelluntersuchungen
wurde außerdem ein amorphes silikatisches Oxid mit einer breiten Porenradienverteilung
genutzt. Die verwendeten Träger, deren physikalische Eigenschaften und der jeweilige
Hersteller sind in Tab. 3-1 aufgeführt.
Die an den Y-Zeolithen und im MCM-41 erfolgreichen Wirt-Gast-Polymerisationen wurden
auf weitere Träger ausgedehnt. Um Struktur-Wirkungsprinzipien abzuleiten, wurden ebenfalls
Untersuchungen mit MCM-48 und porösem Glas durchgeführt. MCM-48 ist ein mesoporöses
Silikat der M41S-Familie. Es besitzt zylindrische Poren, die in einer kubischen, regel-
mäßigen, dreidimensionalen Topologie zueinander angeordnet sind.[53] Der verwendete
MCM-48 besitzt Poren mit einer sehr engen Radienverteilung. Weiterhin wurde poröses Glas
der Firma Geltech Inc. (Vertrieb: Heraeus Amersil) mit dem Markennamen Gelsil® als Wirt
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für die Synthesen verwendet. Das poröse Glas ist rein silikatisch und besitzt im Inneren ein
dreidimensionales, nicht geordnetes Porennetzwerk mit enger Porenradienverteilung.
Tab. 3-1: Physikalische Eigenschaften der verwendeten Zeolithe und Oxide. Unter den
Trägern in Klammern stehen gegebenenfalls die im weiteren verwendeten Abkür-











Zeolith (mit ca. 30 % Na2O
vom ursprünglichen Na2O-
Gehalt), Modul > 5,61)









MCM-41 (C) mesoporöses Silikat,
hexagonale Porentopologie
753,6 1,82 Mobil Oil
MCM-48 mesoporöses Silikat,
kubische Porentopologie
18391) 1,251) Prof. Behrens2)
Gelsil® 5,0 mesoporöses silikatisches
Glas, unregelmäßiges
Porennetzwerk
5801) 5,01) Geltech Inc.




 Der MCM-48 wurde uns freundlicherweise vom Arbeitskreis Prof. Behrens (Universität Hannover)
und seinem Mitarbeiter C. Tintemann zur Verfügung gestellt.
3)
 Die Berechnung erfolgte entsprechend der Formel:         (3-1)
wobei VP das Porenvolumen und ABET die gemessene BET-Oberfläche durch Stickstoffadsorption ist.
Der alumosilikatische HY-Zeolith (Abkürzung: Y) wurde von der Degussa AG als NaY-Zeo-
lith geliefert. Eingesetzt wurde er hauptsächlich in protonierter Form (siehe Abschnitt 5.2.3,
Seite 124). Einige Vergleichsversuche wurden mit der gelieferten NaY-Zeolith-Form (NaY)
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Der mittlere Porenradius ist kein Maß dafür, wie eng die Porenradienverteilung des Trägers
ist. Um einheitliche, reproduzierbare und charakterisierbare Wirt-Gast-Hybride herzustellen,
war es nötig, Zeolithe mit enger Porenradienverteilung zu verwenden.
Die Y-Zeolithe besitzen Hohlräume, deren Radien durch {SiO4}-Tetraeder, die über gemein-
same Ecken zu einem Gerüst verknüpft sind, definiert werden (siehe Abschnitt 2.2.1, Seite
18). Die Porenweitenverteilung ist dadurch sehr eng. Y-Zeolithe weisen sogenannte Super-
käfige mit einem Porenradius von 0,60 nm auf. Zu diesen Superkäfigen führen Zugangsporen
von 0,37 nm (Superkäfig und Zugangsporen sind Mikroporen). Das Mikroporenvolumen der
Y-Zeolithe beträgt laut Hersteller 0,30 cm3/g.
MCM-41 wurde für die Herstellung der Hybride ausgewählt, weil es wesentlich größere
Porenradien (Mesoporen im Bereich von 0,75 nm bis 5 nm) als herkömmliche Zeolithe und
zudem eine wesentlich engere Porenradienverteilung als Oxide aufweisen kann (siehe
Abschnitt 2.2.2, Seite 19). Das verwendete MCM-41 besitzt Poren in einem sehr engen
Radienbereich von 1,74 nm bis 1,88 nm, die regelmäßig hexagonal angeordet sind. Die
Porenweitenverteilung ist im Abschnitt 3.5.6 (Porentopologie der Hybride) in Abb. 3-41 auf
Seite 103 gezeigt. Das Mesoporenvolumen beträgt 0,79 cm3/g. Das verwendete Material ist
einheitlich, wie durch XRD-Messungen ermittelt wurde. Es besitzt den für MCM-41
charakteristischen Reflex (100) im Kleinwinkelbereich bei 1,80 2q  (die Lage dieses Reflexes
ist abhängig vom Porendurchmesser) und weitere sekundäre Reflexe mit geringer Intensität,
die typisch für das hexagonale MCM-41-Gitter sind.[46, 47, 50, 51]
Das Oxid KG 60Ò  besitzt im Gegensatz zu den Zeolithen unregelmäßig zueinander angeord-
nete Poren in einem breiten Radienbereich. Die Porenradien variieren von 2,0 nm bis 100 nm.
3.1.1.1 Partikelgrößen von HY-Zeolith, MCM-41 und KG 60 Ò
Die Bestimmung der Partikeldurchmesser der einzelnen Materialien und ein anschließender
Vergleich mit der Herstellerangabe erfolgte stichprobenartig mittels ESMA. Eine allgemeine
Größenübersicht über die einzelnen Partikeldurchmesser der Träger im Mikrometerbereich ist
in den, vor der eigentlichen ESMA aufgenommenen, Sekundärelektronenbildern zu sehen
(Abb. 3-1). Die Vorbehandlung der Träger zur Aufnahme der Sekundärelektronenbilder ist im
Abschnitt 3.5.2, Seite 86, beschrieben.
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HY-Zeolith MCM-41 KG 60®
Abb. 3-1: Die Sekundärelektronenbilder geben einen allgemeinen Überblick über die
Größe und Verteilung der Partikeldurchmesser verwendeter Träger (aufgenommen in
der ESMA). Kantenlänge der Bilder: 750 µm x 1000 µm.
Der ausgewählte HY-Zeolith besitzt Partikel mit sehr unterschiedlichem Durchmesser (Her-
stellerangabe: d = 5,5 bis 7,5 µm). Sehr viele kleine Partikel (d < 10 µm) liegen neben weni-
gen deutlich größeren Teilchen vor (d < 50 µm). Die Inhomogenität der Partikeldurchmesser
ist ebenfalls im SEM-Bild (Abb. 3-31, Seite 85) zu sehen. Die im SEM-Bild erkennbaren
Durchmesser stimmen mit denen des Sekundärelektronenbildes der ESMA überein. Die
Partikel des MCM-41 sind wesentlich einheitlicher und besitzen kugelähnliche Formen mit
einem Durchmesser von d = 130 bis 200 µm. Die Partikel des KG 60 Ò  sind eckig und kantig
mit einem Durchmesser, der sehr gut mit der Herstellerangabe übereinstimmt (Hersteller-
angabe: d = 40 bis 63 µm). Die aus den Sekundärelektronenbildern der ESMA ermittelten
Partikelgrößen aller Träger stimmen ebenfalls sehr gut mit den im Lichtmikroskop beobach-
teten Partikeldurchmesser überein.
Kleine Partikel besitzen im Vergleich zu größeren verhältnismäßig mehr äußere als innere
Oberfläche. Das ist ungünstig für das Ziel, im Partikel zu polymerisieren. Diese Gegebenheit
muß beim HY-Zeolith beachtet werden. Beim MCM-41 ist die zur Polymerisation zur
Verfügung stehende innere Oberfläche wesentlich größer als die äußere. Der Teilchendurch-
messer ist bei der ESMA-Untersuchung ebenfalls von Bedeutung. Die Teilchen werden mit
einem Elektronenstrahl von 1,0 µm Durchmesser gerastert. Sehr kleine Partikel, wie sie
hauptsächlich beim HY-Zeolith vorliegen, sind für diese Untersuchung ungeeignet. Beim
HY-Zeolith können jedoch in der ESMA große Teilchen ausgewählt werden. Beim MCM-41
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und beim KG 60® sind alle Partikel groß genug für eine Elektronenstrahlrasterung mittels
ESMA.
3.1.1.2 Wasserdesorption
Es ist unerläßlich, die Träger vor der kationischen Polymerisation vollständig von Wasser zu
befreien. Um zu prüfen, bei welcher Temperatur physisorbiertes Wasser desorbiert, aber die
Silanolgruppen der Oberfläche erhalten bleiben, wurden thermogravimetrische Untersu-
chungen durchgeführt. Eine vollständige Wasserdesorption kann, je nach Träger, zwischen
200 °C und 350 °C ermittelt werden. Es wurde für alle Träger eine einheitliche Trocknung bei
400 °C mit einer Aufheizrate von 1 K·min-1 gewählt (experimentelle Durchführung siehe
Abschnitt 5.2 auf Seite 122).
3.1.1.3 Acidität der Oberflächen
Die Oberflächenaciditäten wurden mit Hammett-Indikatoren [90, 107, 108] sowie mittels
solvatochromer Sonden ermittelt.

















2-Nitroanilin –0,2 X X — X
2,4-Dichlor-6-nitro-
anilin
–3,2 X X — —
Anthrachinon –8,1 X X —
p-Nitrotoluol –10,5 — — —
X   Indikator umgeschlagen; —  Indikator nicht umgeschlagen;
Folgende pKR+-Bereiche konnten aus dem Farbumschlag der Indikatoren für die Träger er-
mittelt werden bzw. sind bekannt: [108]
+1,1...–0,2 für MCM-41 (C)
–0,2...–3,2 für KG 60 Ò  (KG)
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–8,1...–10,5 für HY-Zeolith (Y, alumosilikatisch) und
–8,1...–10,5 für HY-Zeolith Wessalith® DAY-P (YW, silikatisch).
Die Oberflächen der beiden HY-Zeolithe sind sehr acid, vergleichbar mit 50%iger Schwefel-
säure. Die Aciditäten der KG 60 Ò - und MCM-41-Oberflächen entsprechen der von etwa
1%iger Schwefelsäure.
Die Oberflächenacidität und -polarität lassen sich mit solvatochromen Sondenmolekülen
exakter zuordnen (siehe Abschnitt 2.2.3, Seite 22). Die Sondenmoleküle adsorbieren auf der
Trägeroberfläche und erlauben die stufenlose Bestimmung von Polarität und Acidität des
Trägers ohne Angabe eines Aciditätsbereiches. Die Solvatochromie ist empfindlicher, so daß
bei sehr geringen Farbstoffkonzentrationen jeweils die acidesten Oberflächenzentren, die bei
einer Aciditätsverteilung auf der Oberfläche vorliegen, erfaßt werden. In diesem geringen
Konzentrationsbereich werden keine zuverlässig reproduzierbaren UV/Vis-Absorptionen
beobachtet, so daß bei einer höheren Farbstoffkonzentrationen gemessen wird. Der gemessene
Wert ist dabei ein Mittelwert über die gemessenen aciden Zentren. Die experimentell ermit-
telten Werte sind in Tab. 3-3 zusammengefaßt.
Tab. 3-3: Durch Sondenmoleküle ermittelte Polaritäten p *, Aciditäten a  und Akzeptor-




HY-Zeolith n. b. n. b. 83,6
NaY-Zeolith n. b. n. b. 52,1
HY-Zeolith WessalithÒ n. b. n. b. 50,6
MCM-41 1,04 [109] 1,14 [109] 45,9
KG 60Ò 1,13 [82] 1,08 [82] 49,4
n. b. nicht bestimmbar, da von Michlers Keton auf dem Träger kein auswertbares UV/Vis-Spektrum
erhalten wurde.
Der verwendete Aciditätsindikator Fe(phen)2(CN)2 (2) kann aufgrund seiner Größe nicht in
die Kanäle des HY-Zeoliths eindringen, demzufolge werden nur die aciden Zentren auf der
äußeren Oberfläche gemessen (siehe Abschnitt 3.2.1 Molekülgrößen auf Seite 43).
Die innere Oberfläche des MCM-41 wurde detaillierter untersucht.[109] Im Gegensatz zum
HY-Zeolith sind dessen Poren so groß, daß die räumlich anspruchsvollen Sondenmoleküle
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Michlers Keton (1) und cis-Dicyano-bis-1,10-(phenanthrolin)eisen II (2) in die Poren ein-
dringen können (Abschnitt 3.2.1, Seite 43).
3.1.2 Acidität und Dipolarität/Polarisierbarkeit von MCM-41
Das Sondenmolekül 2 wurde auf MCM-41 adsorbiert. Eine Zunahme der Konzentration des
Farbstoffes führte zu einer bathochromen Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums,
wie in Abb. 3-2 gezeigt. Zu Beginn der Zugabe des Farbstoffes lag das Maximum der
Absorption bei der Wellenlänge l max(2) = 539 nm, nach der Zugabe von 737 µmol2/gMCM-41
bei l max(2) = 553 nm.
Abb. 3-2: Die Veränderung der Adsorption von 2 auf MCM-41 in Dichlormethan darge-
stellt durch die UV/Vis-Spektrenserie. Die Konzentration des Sondenmoleküls 2 steigt
von unten nach oben in folgenden Schritten: 0; 3,7; 11,1; 22,1; 73,7; 140; 258; 442; 737
µmol pro 1 g MCM-41. Die Veränderung der Absorptionsmaxima mit zunehmender
Farbstoffkonzentration wird durch die beiden Linien angegeben. Die Aufnahme der
Spektren erfolgte in Transmission mittels Tauchküvette bei Raumtemperatur.   
Um zu prüfen, ob die beobachtete bathochrome Verschiebung möglicherweise auf eine
Agglomerisierung mehrerer Sondenmoleküle neben- und übereinander, auf die Bildung von
Multischichten oder auf die Bildung einer Monoschicht, zurückzuführen ist, wurde die
gemessene UV/Vis-Absorption über der Farbstoffkonzentration aufgetragen. Zwischen der
Zugabe des Farbstoffs 2 und der Aufnahme des jeweiligen Spektrums vergingen 5 min, um
dem Molekül genügend Zeit für eine Diffusion und Adsorption auf die innere Oberfläche zu
geben. Die Intensität der UV/Vis-Absorption bei 540 nm ist in Abb. 3-3 als Funktion der
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(3-2)
wobei G  die Oberflächenbedeckung, G max = 0,52565, b  = 244,58 und x die Konzentration von
2 pro ein Gramm MCM-41 ist. Die eingezeichnete Isotherme zeigt eine gute Annäherung zu
den experimentell bestimmten Werten (Korrelationskoeffizient r = 0,938) und bestätigt die
Bildung einer Monoschicht.
Abb. 3-3: Dargestellt sind die korrigierten UV/Vis-Absorptionen ( l max(2) = 540 nm) auf
MCM-41 als Funktion der Stoffmenge von 2. Die Korrektur der UV/Vis-Absorption
wurde durch die Subtraktion der experimentell erhaltenen für Werte l max(2) und der
Intensität der Basislinie l (2) = 700 nm bei jeder Konzentration erhalten. Die einge-
zeichnete Kurve ist eine Regression der Meßpunkte durch eine Langmuir Isotherme.
Der Nachweis der Monoschicht erlaubt den Schluß, daß die bathochrome Verschiebung
tatsächlich das Ergebnis verschiedener Aciditäten auf der MCM-41-Oberfläche ist und nicht
durch Wechselwirkung von Sondenmolekülen untereinander, und daraus resultierendem ver-
ändertem Absorptionsverhalten, hervorgerufen wird. Die Bildung von Agglomeraten oder
Multischichten der Sondenmoleküle würde nicht zu einer Isotherme nach Langmuir führen.
Der bathochrome Shift des Absorptionsmaximums korrespondiert mit einer Abnahme des
gemessenen a -Wertes auf der MCM-41-Oberfläche von 1,04 zu 0,81. Das bedeutet, die Ober-
fläche des MCM-41 besitzt Zentren verschiedener Acidität. Bei der Bildung einer Mono-
schicht des adsorbierenden Sondenmoleküls werden offensichtlich zu Beginn der Adsorption
(kleine Mengen 2) Zentren mit der höchsten Acidität besetzt, und mit zunehmendem Bedek-
kungungsgrad folgen weniger acide Zentren. Bei der Besetzung acider Zentren wird mehr
Energie frei als bei der Besetzung weniger acider Stellen. Mit zunehmender Konzentration
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Wird Sondenmolekül 1 in den Poren des MCM-41 adsorbiert, werden überraschend zwei
UV/Vis-Absorptionen im sichtbaren Bereich detektiert (siehe Spektrum 1 in Abb. 3-4). Die
Absorption bei l max1(1) = 398 nm tritt auch bei gewöhnlichen Kieselgelen auf und wird
zurückgeführt auf die Polarität/Polarisierbarkeit p * der umgebenden Silanolgruppen.[77, 79]
Die zusätzliche Bande bei l max2(1) = 486 nm wird für reine Silikate nicht erwartet. Sie tritt
z.B. bei Aerosil® 300 (Degussa) und KG 60Ò  (Merck) nicht auf.
Abb. 3-4: Die UV/Vis-Spektrenserie zeigt die Adsorption von 1 an MCM-41 in Dichlor-
methan (10-6 mol 1 wurden adsorbiert an 0,102 g MCM-41): Spektrum 1 ohne Base,
Spektrum 2 titriert mit 2,35 · 10–5 mol 2,6-Di-tert-butylpyridin und Spektrum 3 titriert mit
4,70 · 10–4 mol 2,6-Di-tert-butylpyridin. Die Schulter bei 360 nm entsteht durch das im
umgebenden Lösungsmittel vorhandene 1. Die Aufnahme der Spektren erfolgte in
Transmission mittels Tauchküvette bei Raumtemperatur.  
Die zusätzliche UV/Vis-Bande kann einem Oxoniumion [4-(CH3)2N(C6H4)]2C+OH] zuge-
schrieben werden, wie es schematisch in Abb. 3-4 im rechten Formelbild an der MCM-41-
Wand dargestellt ist.[80, 109] Normalerweise wird die Oxoniumspezies von 1 nur durch
starke Säuren erzeugt, z.B. durch Adsorption von 1 an Lewis-aciden Aluminiumoxidober-
flächen.[80] Es ist anzunehmen, das in den MCM-41-Kanälen bewegliche Protonen oder
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acide Lewis-Zentren vorhanden sind, die zu diesem Effekt führen. Um zwischen Brönsted-
und Lewis-Säuren zu unterscheiden, wurde eine Titration der Suspension mit der sterisch
anspruchsvollen Base 2,6-Di-tert-butylpyridin durchgeführt. Wie in den UV/Vis-Spektren in
Abb. 3-4 zu sehen ist, sinkt die gemessene Absorption der Bande l max2 = 486 nm sukzessive
mit steigender 2,6-Di-tert-butylpyridinkonzentration. Im Gegensatz dazu bleibt diese Bande,
wenn Sondenmolekül 1 auf Aluminiumoxid oder Alumosilikaten adsorbiert ist, nach der
Titration mit 2,6-Di-tert-butylpyridin bestehen.[109] Diese UV/Vis-Absorption rührt demzu-
folge von aciden Protonen her, die beweglich sind und das Sondenmolekül 1 protonieren.
MCM-41 besitzt demzufolge im Gegensatz zu gewöhnlichen Kieselgelen, wie KG 60 Ò  oder
Aerosil® eine geringe Menge besonders acider Protonen, welche mit dem Sondenmolekül 1
sehr gut UV/Vis-spektroskopisch nachweisbar sind. Diese Protonen ermöglichen eine katio-
nische Wirt-Gast-Polymerisation von Vinylethern im MCM-41 auch ohne speziellen Initiator,
wie im Abschnitt 3.3 (Polymerisation von Vinylmonomeren mit MCM-41 auf Seite 51)
beschrieben wird.[109] Die Protonen anderer Kieselgele, wie Aerosil® oder KG 60®, sind
hingegen nicht in der Lage, den Start einer kationischen Polymerisation dieser Monomere
auszulösen.
3.2 Eigenschaften der Monomere, Sondenmoleküle und Initiatoren
3.2.1 Molekülgrößen
Um geeignete Verbindungen für eine erfolgreiche Wirt-Gast-Polymerisationen auszuwählen,
war eine theoretische Berechnung der Größe der in Frage kommenden Monomere, Initiatoren
und Sondenmoleküle nötig. Ein Vergleich von deren Ausdehnung mit den Porenradien der
Zeolithe war ebenfalls erforderlich. Die in Tab. 3-4 aufgeführten Ausdehnungen wurden mit
der Software „SymApps®“ Version 5 der Firma BIO-RAD Laboratories berechnet oder sind
der Literatur entnommen.[22, 108, 110]
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Tab. 3-4: Die maximale Größe von Monomeren, Initiatoren und Sondenmolekülen wird
angegeben als Abstand der am weitesten entfernten Atomschwerpunkte. Die
Nummern in Klammern beziehen sich auf Abb. 3-5.
Molekül    Ausdehnung [nm]
Monomer:
DHF   (1)
EVE   (2)
IBVE   (3)
CHVE   (4)
ClEVE   (5)
NVC   (6)
MP










Triphenylmethylchlorid TCl     (8)
Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid MeO     (9)
0,93 (0,91 [110]) 
1,34
Sondenmolekül:




Gerüst des MCM-41 Poren des MCM-41
Wandstärke ~0,7 nm Durchmesser 3,6 nm
Abb. 3-5: Maßstabsgerechter Größenvergleich zwischen MCM-41 und den verwen-
deten Monomeren, deren maximale Ausdehnung und Numerierung in Tab. 3-4 ange-
geben sind. Alle verwendeten Monomere und Arylmethylhalogenide können in den
MCM-41 hineindiffundieren.  
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Die berechnete Molekülgröße weicht vom tatsächlich benötigten Platzbedarf ab. Der wahre
Platzbedarf ist größer. Neben einer Solvathülle muß für jedes Molekül auch der Van-der-
Waals-Radius von 0,110 nm berücksichtigt werden.
Allen Molekülen ist es entsprechend ihrer räumlichen Dimension möglich, in die Kanäle des
MCM-41 einzudringen. Abb. 3-5 zeigt als Größenvergleich die Monomere DHF, EVE, IBVE,
CHVE, ClEVE, NVC und Styrol im MCM-41. Die zur Molekülbewegung nötige Solvathülle
wurde nicht berücksichtigt. Im MCM-41 sollte aber genug Raum für zusätzliche Solvens-
moleküle bestehen.
Der HY-Zeolith besitzt wesentlich kleinere Poren als MCM-41. Es ist jedoch trotzdem davon
auszugehen, daß die Monomere in den HY-Zeolith eindringen können. Sie besitzen neben der
angegebenen maximalen Ausdehnung die Möglichkeit, in einer günstigeren Lage in den
HY-Zeolith hineinzugelangen. Den solvatochromen Sondenmolekülen ist dies hingegen nicht
möglich. Es ist keine Bestimmung der Acidität in den Poren des HY-Zeolith möglich.
Lediglich die äußere Oberfläche kann analysiert werden.
3.2.2 Erzeugung von Carbeniumionen als Precursoren für die katio-
nische heterogene Vinyletherpolymerisation
In Tab. 3-5 sind die untersuchten Kombinationen von Carbeniumprecursor und anorganischer
Wirtsverbindung zusammengestellt, die als potentielle Initiatoren für kationische Polymerisa-
tionen tauglich sind.
Es konnte gezeigt werden, daß die heterolytische Bindungsspaltung der Carbeniumprecur-
soren (RX) (R–X R+ + X–) von der Acidität des Trägers, der Elektrophilie des
Carbeniumions und der Basizität der austretenden Gruppe X- abhängt. So ionisierten an
MCM-41 ( a  = 1,04; AN = 45,9), KG 60® (a  = 1,08; AN = 44,5) und NaY-Zeolith (AN =
52,1) nur die Halogenide, wohingegen an dem acideren HY-Zeolith Y (AN = 83,6) auch die
Carbinole ionisiert wurden. Ausgehend von den UV/Vis-Daten kann man ableiten, daß die
Arylmethylhalogenide damit geeignete Carbeniumprecursoren bzw. Initiatoren für eine katio-
nische Wirt-Gast-Polymerisation im MCM-41 sind. Wie bekannt, sind die Chloride für eine
kationische Oberflächenpolymerisation auf dem Modellträger KG 60® geeignet.
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Tab. 3-5: Untersuchte Kombination von Zeolithen, Kieselgel und MCM-41 mit ver-
schiedenen Arylmethylverbindungen und gemessene UV/Vis-Absorptionsmaxima der
Carbeniumionen.

























¾  keine Ionisation und Bildung von Carbokationen.
1)
  UV/Vis-Absorptionsmaxima gemessen in Suspension Träger/Dichlormethan mittels Tauchküvette.
3.2.3 Ionisation von Arylmethylhalogeniden im MCM-41
Die Zugabe der Arylmethylhalogenide Triphenylmethylchlorid und Bis-(4-methoxy-
phenyl)methylchlorid zu Silikaten, führt zur Bildung von Carbeniumionen, die zur katio-
nischen Polymerisation geeignet sind.[41-43] Aus diesem Grund wurden deren Eigenschaften
auf dem Silikat MCM-41 tiefergehend untersucht.
Die Zugabe von MCM-41 zu einer Triphenylmethylchloridlösung führt zur Polarisation und
Spaltung der Kohlenstoff-Chlor-Bindung. Gebildet werden Triphenylmethyliumcarbokat-
ionen, visuell erkennbar an der sofortigen gelben Färbung des MCM-41 und der überste-
henden Lösung. Mittels UV/Vis-Spektroskopie läßt sich eine Doppelbande bei 411 nm und
435 nm detektieren. Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid bildet auf der Oberfläche des
MCM-41 Bis-(4-methoxyphenyl)methyliumionen, erkennbar an der rosa-orangen Färbung
des Trägers und der überstehenden Lösung (l max = 511 nm). In Abb. 3-6 sind charakteri-
stische UV/Vis-Spektren der beiden Arylmethylhalogenide dargestellt. Diese wurden sowohl
gelöst in Dichlormethan als auch ionisiert im MCM-41, was zur Bildung der Carbeniumionen
im MCM-41-Material führt.
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Abb. 3-6: UV/Vis-Spektren von Arylmethylhalogeniden in Dichlormethan und adsor-
biert im MCM-41. Die Absorptionsmaxima der Carbeniumionen auf MCM-41 sind
markiert und mit den entsprechenden Wellenlängen l max in nm beschriftet.
Bedingungen: 15,6 mg (56 µmol) Triphenylmethylchlorid auf 67,2 mg MCM-41; 11,6 mg
(44 µmol) Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid auf 87,7 mg MCM-41; Suspensions-
bzw. Lösungsmittel: jeweils 10 ml Dichlormethan; Temperatur: RT; Meßanordnung:
Tauchsonde.  
Adolph berichtete, daß die heterolytische Dissoziation von Triphenylmethylchlorid an Aero-
sil® 300, suspendiert in Dichlormethan, zu einer bestimmten maximalen Konzentration an
gebildetem Triphenylmethylium auf der Oberfläche führt.[81] Gemessen wurde dabei die
Intensität der UV/Vis-Carbeniumionenabsorption bei 435 nm in Abhängigkeit von der Aero-
silmasse bzw. Aerosiloberfläche. Der Adsorptionsprozeß kann anhand einer Langmuir-
Adsorptionsisotherme beschrieben werden. Vergleichende Untersuchungen der Ionisation von
Triphenylmethylchlorid auf MCM-41 sind in Abb. 3-7 dargestellt. Ab einer Konzentration
von 1,0 mmolTCl/gMCM-41 steigt die Intensität der UV/Vis-Absorptionsbande des Triphe-
nylmethyliums (l max = 435 nm) nicht weiter an. Es wird kein weiteres Triphenylmethylium
gebildet. Bei dieser Konzentration ist eine vollständige Bedeckung der MCM-41-Oberfläche
mit Triphenylmethylium erreicht. Die Einstellung des Gleichgewichtes nach 3 min wurde
durch eine weitere Messung nach 10 min geprüft (nicht dargestellt). Diese Werte unter-
scheiden sich in ihrer Absorptionsintensität nicht signifikant von den nach 3 min gemessenen
Werten. Es konnte deshalb davon ausgegangen werden, daß sich das Gleichgewicht bereits
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Abb. 3-7: Die sukzessive Zugabe von Triphenylmethylchlorid zu MCM-41 führt zur
Bildung von Triphenylmethyliumionen, bis ein Grenzwert an Triphenylmethyliumionen
auf der Oberfläche erreicht wird. Bedingungen: Suspensionsmittel: 25 ml bis 30 ml
Dichlormethan; Masse MCM-41: 102,6 mg; Zeit zur Einstellung des Gleichgewichtes
(zwischen Zugabe des TCl und Messung): 3 min; Temperatur: RT; Meßanordnung:
Tauchsonde.   
Die Ionisation der Arylmethylhalogenide erfolgt sehr schnell nach der Adsorption auf den
Trägern. Die Diffusion in die Kanäle des MCM-41 erfordert aber einen etwas längeren Zeit-
raum. Dadurch wird die endgültige Einstellung des Gleichgewichtes zeitlich verzögert. In
Abb. 3-8 ist die zeitliche Zunahme der Absorption des Triphenylmethyliumions nach einma-
liger Zugabe von 15,6 mg Triphenylmethylchlorid dargestellt. Nach etwa 50 min steigt die
Intensität der UV/Vis-Absorption bei 435 nm nicht weiter an, d.h. die MCM-41-Oberfläche
ist maximal mit Initiator bedeckt. Es kann kein weiteres Triphenylmethylchlorid aus dem
Suspensionsmittel auf der Oberfläche ionisieren (Voraussetzung: keine Desorption von bereits
adsorbierten Triphenylmethyliumionen).
Die Initiierung von Vinylethern im MCM-41 verläuft relativ schnell, wie die Abnahme der
Intensität der UV/Vis-Absorption bei 435 nm nach Zugabe von EVE zur MCM-41-Suspen-
sion zeigt (zweiter Teil in Abb. 3-8). Nach 10 min ist kein Triphenylmethyliumion mehr
detektierbar. (Die korrigierte UV/Vis-Absorption in Abb. 3-8 sinkt nicht auf „0“ ab, da durch
die Polymerisation des EVE eine Trübung der Suspension eintritt, die aufgrund von Licht-
streuungen zu einem ungleichmäßigem Ansteigen der UV/Vis-Absorption im gesamten Meß-
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Abb.: 3-8: Die Intensität der UV/Vis-Absorptionsbande ( l max = 435 nm) des gebildeten
Triphenylmethyliums steigt mit fortschreitender Zeit. Nach 50 min ist das Gleichge-
wicht zwischen gebildetem Triphenylmethylium auf der Oberfläche und Triphenyl-
methylchlorid im Suspensionsmittel erreicht. Die Zugabe eines Monomers führt zum
Absinken der UV/Vis-Absorption. Bedingungen: 15,6 mg (56 µmol) TCl auf 67,2 mg
MCM-41; Suspensionsmittel: 10 ml Dichlormethan; Monomer: 200 µl (2,091 mmol;
M/I = 37,4) EVE; Temperatur: RT; Meßanordnung: Tauchsonde.
Die Elektrophilie des Bis-(4-methoxyphenyl)methyliums, ausgedrückt durch den pKR+-Wert,
beträgt –5,71. Das Dissoziationsgleichgewicht des Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorids ist
vergleichbar mit dem des Triphenylmethylchlorids (pKR+-Wert = –6,63). Bis-(4-methoxyphe-
nyl)methylium besitzt nur zwei große Substituenten (R = -C6H4-OCH3) und ist dadurch
Nukleophilen auf der Oberfläche leichter zugänglich als Triphenylmethylium mit drei sterisch
anspruchsvollen Substituenten (R = -C6H5). Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid ionisiert
infolge des ähnlichem pKR+-Wertes ebenso wie Triphenylmethylchlorid auf MCM-41,
reagiert aber aufgrund seiner besseren sterischen Zugänglichkeit wesentlich schneller mit p -
Nukleophilen.[111]
Eine vergleichende UV/Vis-Untersuchung von Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid auf
MCM-41 zeigte, das nach etwa 25 min die maximale Intensität (l max = 511 nm) erreicht wird
und diese innerhalb von 3 min nach Zugabe des Monomers absinkt [Bedingungen: 11,6 mg
(44 µmol) MeO auf 87,7 mg MCM-41; Suspensionsmittel: 10 ml Dichlormethan; Monomer:
200 µl (2,091 mmol; M/I = 47,4) EVE; Temperatur: RT; Meßanordnung: Tauchsonde]. Bei
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Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid ist lichtempfindlich und neigt außerdem zu Neben-
reaktionen auf silikatischen Trägern und MCM-41. Bei der Ionisation von Bis-(4-methoxy-
phenyl)methylchlorid entstehen nach der anfänglichen Bildung des gewünschten Bis-(4-
methoxyphenyl)methyliumions Nebenprodukte, die an einer Verfärbung der ehemals
rosafarbenen silikatischen Oberfläche ins Violette zu sehen ist. Nach 72 h wurden diese Farb-
änderung an zwei zusätzlichen Absorptionen bei l 1 = 442 nm und l 2 = 560 nm auf MCM-41
UV/Vis-spektroskopisch nachgewiesen. Dabei handelt es sich um s -Komplexe, die durch
Friedel-Crafts-Reaktionen entstehen. Die Farbänderung stört die Auswertung der UV/Vis-
Absorptionsintensität des gebildeten Bis-(4-methoxyphenyl)methyliumions. Adolph zeigte
anhand einer Modellreaktion, das schon 72 min nach Zugabe des Bis-(4-methoxyphe-
nyl)methylchlorids zu einem Kieselgel (SG 432) bei T = 22 °C eine Änderung der Reakti-
onsordnung durch die gebildeten Nebenprodukte eintritt.[81] Eine UV/Vis-spektroskopische
Untersuchung der Polymerisationsgeschwindigkeit mit Vinylethern ist deshalb nicht sinnvoll.
Um zu unterscheiden, inwieweit die Carbeniumionen außerhalb oder innerhalb der Poren
lokalisiert sind, wurde eine polymere Base genutzt. Diese kann nicht oder nur sehr langsam
die Hohlraumöffnung passieren und in der gleichen Weise wie Pyridin mit Carbokationen
reagieren.[102] Ausgewählt wurde Poly(4-vinylpyridin) mit enger Molmassenverteilung (Mn
= 176.000 gmol-1, Mw/Mn = 1,5 gmol-1, mittlerer Fadenendenabstand des Knäuls = 7,3 nm).
Nach Zugabe einer Lösung von Poly(4-vinylpyridin) in Dichlormethan zu ionisiertem Tri-
phenylmethylium auf MCM-41 nahm die Carbeniumionenkonzentration, gemessen mittels
UV/Vis-Spektrometer, stark ab. Es trat eine sehr starke Trübung der Suspension ein, die eine
genaue quantitative Messung der UV/Vis-Spektren unmöglich machte. Wahrscheinlich
adsorbiert das basische Poly(4-vinylpyridin) sehr schnell auf der Oberfläche, reagiert mit Tri-
phenylmethyliumionen und dringt dabei auch in die Poreneingänge des MCM-41 ein. Bei
einem weiteren Versuch wurde deshalb die polymere Base erst zugegeben, nachdem das Tri-
phenylmethylchlorid 2 Tage vorher in das MCM-41 eindiffundieren konnte (Abb. 3-9). Bei
diesem Experiment zeigte sich eine langsamere Abnahme der Carbokationenabsorption. Eine
starke Trübung verhindert auch hier eine quantitative Auswertung der UV/Vis-Messung über
einen längeren Zeitraum.
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Abb. 3-9: UV/Vis-Absorption bei l max = 435 nm nach Zugabe von Poly(4-vinylpyridin)
zu Triphenylmethylium auf MCM-41 in Dichlormethan.
Es läßt sich mit diesen Messungen nicht genau feststellen, inwieweit die polymere Base
Carbokationen im MCM-41-Kanal erreicht. Auf jeden Fall ist ein gewisser Zeitraum nötig,
den der Initiator braucht, um in den MCM-41 einzudringen. Das bestätigt der Vergleich der
Versuche der Poly(4-vinylpyridin)-zugabe sofort nach der Ionisation des Triphenyl-
methylchlorids und nach zwei Tagen Diffusionszeit.
Für die Wirt-Gast-Polymerisationen wurde deshalb eine einheitliche Diffusionszeit von 2 h
bei einer Reaktionstemperatur von T = –25 °C für beide Initiatoren, Bis-(4-methoxyphe-
nyl)methylchlorid und Triphenylmethylchlorid, gewählt. Bei dieser Temperatur wurde nach
2 h noch keine Nebenproduktbildung aus dem Bis-(4-methoxyphenyl)methylium UV/Vis-
spektroskopisch beobachtet. Eine ausreichende Diffusionszeit für die Initiatoren in die
MCM-41-Poren ist damit ebenfalls gewährleistet.
3.3 Polymerisation von Vinylmonomeren mit MCM-41
Die kationische Wirt-Gast-Polymerisation wurde durch eine Oberflächeninitiierung ausgelöst.
Es ist dabei nicht möglich, zwischen der Initiierung auf der äußeren und der inneren Ober-
fläche zu unterscheiden. Wie schon ausgeführt war allein eine Initiierung auf der inneren
Oberfläche, also in den Poren des MCM-41, erwünscht.
Als Initiatoren der kationischen Oberflächenpolymerisation dienten die in Abschnitt 3.2.3
(Seite 46) genannten und untersuchten Arylmethylhalogenide auf MCM-41 und die MCM-41-
Oberfläche selbst. Die Silanolgruppen des MCM-41 sind so acid, daß auch ohne zusätzlichen
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3.1.2, Seite 42, wurde mit Hilfe des Sondenmoleküls Michlers Keton (1) nachgewiesen, daß
im MCM-41 eine Fraktion sehr acider Protonen in geringer Konzentration vorhanden ist.
MCM-41 wurde für die Wirt-Gast-Polymerisationen in Dichlormethan suspendiert und
anschließend wurden die separaten Initiatoren Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid oder Tri-
phenylmethylchlorid zugegeben. Diese adsorbierten auf der äußeren und inneren Oberfläche
des MCM-41. Es bildeten sich Carbokationen auf der Oberfläche, was an der sofortigen
Färbung des MCM-41 visuell beobachtet wird. Durch Nebenreaktionen färbte sich auch die
überstehende Lösung (siehe Abschnitt 2.4, Seite 30). Die Zugabe von Monomer führte zu
einer kationischen heterogenen Polymerisation, ausgelöst durch die Carbokationen auf der
inneren und äußeren Oberfläche. Im Gegensatz zu Kieselgelen, wie KG 60® oder Aerosil®,
konnte auch eine Polymerisation ohne separate Initiatoren beobachtet werden. Die aciden





       extrahierbare
       Polymerfraktion
Abb. 3-10: Organisch-anorganischer Hybrid bestehend aus Polymer und MCM-41.
Teile des Polymers können auch außerhalb der Kanäle auf der äußeren Oberfläche
adsorbiert vorliegen.    
Nach der Aufarbeitung ergaben sich zwei Polymerfraktionen. Die Polymerfraktion im Hybrid
wurde durch eine Wirt-Gast-Polymerisation im Inneren des MCM-41 dargestellt und ist nicht
extrahierbar. Die zweite Fraktion entstand sowohl durch Polymerisation auf der äußeren
Oberfläche des  Zeoliths als auch in Lösung durch desorbierte Carbokationen. Diese Fraktion
kann vom Polymer-MCM-41-Hybrid extrahiert werden. Die schematische Darstellung
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(Abb. 3-10) veranschaulicht diesen Befund an dem verwendeten mesoporösen zeolithana-
logen Material MCM-41.
Polymerisationen wurden mit den Vinylethern EVE, IBVE, CHVE, DHF und ClEVE sowie
mit den Vinylmonomeren NVC und Styrol durchgeführt. Im Anhang auf Seite 135ff sind in
den Tabellen Tab. 7-1 bis Tab. 7-8 alle Polymerisationsversuche und Reaktionsbedingungen
zusammengefaßt.
3.3.1 Polymermengenbilanz im Hybrid und an extrahierbarer Poly-
merfraktion
Ziel der kationischen Oberflächenpolymerisation war es, Polymere in den Kanälen des
MCM-41 darzustellen. Die Polymerisationsbedingungen führten jedoch auch zur Bildung von
Polymer auf der äußeren Oberfläche und in Lösung. Beide Polymerfraktionen wurden
getrennt untersucht und die Ausbeute der jeweiligen Fraktion bestimmt. In die Berechnung
der Ausbeuten wurde dabei die verwendete Stoffmenge an Initiator a priori nicht mit einbe-
zogen. Es ist nicht exakt feststellbar, zu welchen Anteilen sich der Initiator an der Polymer-
fraktion im Zeolith bzw. in der extrahierbaren Polymerfraktion befindet. Eine weitere
Möglichkeit besteht darin, daß er nicht vollständig reagiert hat und unverändert im Suspen-
sionsmittel vorliegt.
Die Polymerausbeuten im Hybrid wurden direkt über den Kohlenstoffgehalt der quantitativen
Elementaranalyse in Bezug auf die eingesetzte Menge Monomer (ohne Initiator) berechnet.
Die Ausbeuten der extrahierbaren Fraktion wurden gravimetrisch bestimmt und ebenso ohne
Berücksichtigung der Initiatormenge berechnet. Durch diese Vereinfachung in der Berech-
nung sind Vergleiche zwischen den einzelnen Versuchen trotzdem möglich. Die Ausbeuten
sind im Anhang in den Tabellen 7-9 bis 7-16 (Seiten 140ff) zusammengestellt.
Die grafischen Darstellungen der eingesetzten Stoffmengenverhältnisse Monomer/Initiator
bzw. des Verhältnisses Masse(Monomer)/Masse(MCM-41) und die experimentell resultie-
renden Polymermengen im Hybrid zeigen, welche Monomere und welcher Initiator zu hohen
Polymermengen im Hybrid führen und deshalb für die Wirt-Gast-Polymerisationen besonders
gut geeignet sind.
Die Menge des aufzunehmenden Polymers im Hybrid wird begrenzt durch das innere Poren-
volumen des MCM-41. Wenn alle Poren gefüllt sind, kann kein weiteres Monomer eindrin-
gen, und es ist eine maximale Polymerbeladung erreicht (siehe Abb. 3-11). Die
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Polymerisation auf der äußeren Oberfläche oder in Lösung wird dann begünstigt, was sich in
einer Erhöhung der Ausbeute der extrahierbaren Polymerfraktion zeigt.
Abb. 3-11: Abhängigkeit der resultierenden Polymermasse im Hybrid vom einge-
setzten M/I-Verhältnis im MCM-41.    
Der Vergleich der Polymermenge im Hybrid bei Verwendung der Initiatoren Bis-(4-methoxy-
phenyl)methylchlorid und Triphenylmethylchlorid beim ClEVE zeigt, daß mit Triphenyl-
methylchlorid geringere Ausbeuten Polymer im Hybrid erhalten werden und Bis-(4-
methoxyphenyl)methylchlorid einen besser geeigneten Initiator darstellt. Das Bis-(4-
methoxyphenyl)methyliumion ist reaktiver als das Triphenylmethyliumion und kann deshalb
den reaktionsträgen Vinylether ClEVE besser initiieren. Bei Verwendung von Triphenyl-
methylchlorid als Initiator werden maximal 92,8 mgPClEVE/gMCM-41 im Hybrid erhalten. Bei
Verwendung von Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid als Initiator steigt diese Polymer-
masse auf 426,5 mgPClEVE/gMCM-41 an. Der Vinylether IBVE ist reaktiver als ClEVE. So kann
mit Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid (mPIBVE = 379,9 mgPIBVE/gMCM-41) und Triphenyl-
methylchlorid (mPIBVE = 369,9 mgPIBVE/gMCM-41) gleichermaßen viel Polymer erhalten werden
(siehe Tab. 7-1und Tab. 7-9). Die Monomere EVE, IBVE, CHVE, DHF und NVC reagieren
bei Initiierung mit Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid zu ungefähr gleich hohen Polymer-
massen im Hybrid (in Abb. 3-11 sind die Werte für DHF und NVC nicht separat dargestellt).
Die resultierende Polystyrolmasse im Hybrid war wesentlich geringer (100 mgPSt/gMCM-41) als
die Masse der Polyvinylether im Hybrid. Das relativ unreaktive Monomer Styrol befindet sich
an der Grenze der Monomere, die noch mit Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid an silikati-
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Abb. 3-11 zeigt nur die mit zusätzlichem Initiator durchgeführten Versuche. Bezieht man die
eingesetzte Stoffmenge Monomer auf die eingewogene Masse MCM-41, so können auch
Versuche berücksichtigt werden, die ohne zusätzlichen Initiator (MeO oder TCl) durchgeführt
wurden (Abb. 3-12).
Abb. 3-12: Abhängigkeit der resultierenden Polymermasse im Hybrid vom einge-
setzten Monomer/MCM-41-Masse-Verhältnis im MCM-41. Beide Angaben werden auf
den eingewogenen MCM-41 bezogen.    
Vergleicht man die Masse an Polymer, die mit und ohne den Initiator Bis-(4-methoxyphe-
nyl)methylchlorid (MeO) in den Poren des MCM-41 gebildet wird, kann bei den Monomeren
EVE, IBVE, CHVE und NVC kein Unterschied festgestellt werden. In Abhängigkeit vom
gewählten Monomer entstehen 325 mgP/gMCM-41 bis 400 mgP/gMCM-41 Polymer. Bei der nur
durch Protonen des MCM-41-Gitters initiierten Polymerisation (ohne Initiator MeO) existiert
ebenfalls eine eindeutige Abhängigkeit der Polymermasse vom eingesetzten Verhältnis
Monomer/MCM-41. Die erhaltenen Polymermassen sind aber weniger gut reproduzierbar wie
für die Versuche mit separaten Initiatoren. Dies ist besonders auffällig beim NVC.
Für das Monomer ClEVE ist die Verwendung des Initiators Bis-(4-methoxyphe-
nyl)methylchlorid unbedingt notwendig, um eine erfolgreiche Wirt-Gast-Polymerisation
durchzuführen. Es können mit dieser Initiierung Polymermassen von über
400 mgPClEVE/gMCM-41 im Hybrid erreicht werden. Ohne separaten Initiator kann nur wenig
Polymer im MCM-41 erzeugt werden (Polymermasse < 100 mgPClEVE/gMCM-41). Die Verwen-
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Mit DHF und Styrol wurden nur einzelne Versuche durchgeführt. DHF ist sehr reaktiv und
kann mit großer Ausbeute mit und ohne Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid im MCM-41
polymerisiert werden (ohne MeO: mPDHF = 359,8 mgPDHF/gMCM-41). Bei einer Reaktionstempe-
ratur von –78 °C ohne Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid sinkt die Polymermasse ab
(mPDHF = 81 mgPDHF/gMCM-41). Das wenig reaktive Styrol polymerisierte ohne Bis-(4-
methoxyphenyl)methylchlorid als zusätzlichem Initiator nur mit sehr geringer Ausbeute im
MCM-41 (mPStyrol < 36 mgPStyrol/gMCM-41).
Abb. 3-11 und Abb. 3-12 geben die gebildeten Polymermassen im Hybrid als Funktion der
Verhältnisse Monomer/Initiator bzw. Monomer/MCM-41 wieder. Die einzelnen Strukturein-
heiten verschiedener Polymerspezies haben jedoch nicht dasselbe Molekulargewicht. Die
Stoffmenge an Monomer, welches in den Kanälen zur Reaktion gebracht wurde und anschlie-
ßend als Polymer dort verblieb, kann allein aus der Polymermasse nicht abgelesen werden.
Die Stoffmenge dieses Monomers, also die Anzahl der einzelnen sich wiederholenden Struk-
tureinheiten, gibt Aufschluß darüber, welches Polymer den höchsten Polymerisationsgrad
erreicht. Die gesamte Anzahl an Struktureinheiten ist in Tab. 3-6 an den Versuchen mit dem
maximalen Monomer-/MCM-41-Masseverhältnis dargestellt. Bei diesem Verhältnis kann von
einer maximalen Beladung des Trägers mit Polymer ausgegangen werden, was Vergleiche
zwischen den einzelnen Hybridpolymeren erlaubt.
Die größte Menge Monomer, die nach der Polymerisation im MCM-41 verbleibt, kann hier-
nach mit dem kleinsten Monomer, DHF, erhalten werden. Mit zunehmender Molmasse und
steigender Ausdehnung der Moleküle von EVE zu ClEVE, CHVE, IBVE und NVC sinkt die
Menge an verbleibendem reagierten Monomer, die im MCM-41 gebildet werden kann. Der
Wert für IBVE liegt etwas unter dem des CHVE, was im normalen Toleranzbereich der ein-
zelnen Versuche liegt. Eine Ausnahme bildet Polystyrol. Hier wird die gebildete Strukturein-
heitenanzahl nicht durch sterische Aspekte, sondern durch die geringe erreichbare
Polymerausbeute im Hybrid bestimmt, da Styrol die geringste kationische Reaktivität auf-
weist.
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Tab. 3-6: Übersicht über die eingesetzte Masse Monomer und die Stoffmenge an
Monomer, die tatsächlich als Polymer im Kanal verblieben ist. Zum besseren Vergleich










C-DHF-2   5948 493,5 7,04
C-EVE-6   7292 410,5 5,69
C-ClEVE-4   8006 426,5 4,00
C-CHVE-7   9117 464,9 3,68
C-IBVE-8   7765 379,9 3,52
C-NVC-5   5597 532,8 2,76

















nPMMA / mMCM-41      
5,89
1) Als "nPolymer" wird die Stoffmenge der im Kanal polymerisierten und als Polymer im Kanal verblie-
benen Monomere bezeichnet.
2)
 Zum Vergleich wurde eine Literaturangabe ausgewählt.[54] Die Beladung eines silikatischen
MCM-41 (Porendurchmesser 3,0 nm) mit Cyclohexan wird mit 0,5 gCyclohexan/gMCM-41 bei p/p0 = 0,4
angegeben, was 5,94 mmolCyclohexan/gMCM-41 entspricht.
3)
 Polymerisation von Anilin in speziellem Cu-MCM-41 (Porendurchmesser 3 nm) nach Literatur [15].
4)
 Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA) in MCM-41 (Porendurchmesser 3 nm) nach Literatur
[18].
Die Beladungsgrade der Hybride sind vergleichbar mit einer Literaturangabe zur Cyclohexan-
beladung eines silikatischen MCM-41, der in Tab. 3-6 zusätzlich angegeben ist.[54] Es
werden 500 mgCyclohexan/gMCM-41 aufgenommen, was einer Stoffmenge von 5,94 mmolCyclohexan
/gMCM-41 entspricht. Cyclohexan hat eine mit den Monomereinheiten vergleichbare Größe
[maximaler Atomabstand im Cyclohexan (Sesselform) 0,50 nm]. Die Stoffmenge an Cyclo-
hexan im MCM-41 liegt etwa in der Größenordnung der erhaltenen Stoffmenge an Polymer-
struktureinheiten im Hybrid. Die Massen bzw. Stoffmengen Polymer in den Hybriden liegen
in einer realistischen Größenordnung. Wenn große Teile des Polymers auf der äußeren Ober-
fläche adsorbiert wären, könnte die Stoffmenge aller Polymerstruktureinheiten wesentlich
höher sein. Die Polymermengen würden in diesem Fall nicht durch das Porenvolumen
limitiert. Außerdem wäre der Einfluß der Monomergröße auf die Polymermenge nicht zu
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beobachten. Die durch kationische Wirt-Gast-Polymerisationen erreichten und mittels
Elementaranalyse berechneten Polymerbeladungen sind somit realistisch.
In der Literatur wird für die Polymerisation von Anilin mit Peroxidisulfat in Cu-MCM-41
(Porendurchmesser 3,0 nm) eine Polymerbeladung von nur 160 mgPolyanilin/gCu-MCM-41 ange-
geben.[15] Der Literaturwert ist infolge geringerer Monomerbeladung des MCM-41 in der
Gasphase und nicht vollständiger Polymerisation niedriger als die durch kationische Wirt-
Gast-Polymerisation erhaltene Polymerbeladung. Er liegt aber in derselben Größenordnung.
Die gleiche Arbeitsgruppe veröffentlichte 1998 Ergebnisse vom System Methylmethacrylat-
MCM-41.[18] Die Autoren konnten mittels radikalischer Polymerisation von Methyl-
methacrylat im MCM-41 wesentlich höhere Polymermassen von 590 mgPMMA/gMCM-41
erhalten als beim System Polyanilin-Cu-MCM-41.
Die Ergebnisse machen deutlich, daß die Wahl von Monomeren und Wirtsmaterialien, die Art
der Wirtsbeladung mit Monomer sowie die Polymerisationsart wesentliche Einflußfaktoren
für eine erfolgreiche Synthese von Wirt-Gast-Hybriden darstellen. Hohe Polymerbeladungs-
grade des Wirtes können ebenfalls durch die kationische Wirt-Gast-Polymerisation erhalten
werden.
3.3.2 Molmassen und Molmassenverteilungen
Mittels GPC wurden sowohl die Molmassen des extrahierbaren Polymeranteils bestimmt als
auch in einigen Fällen die Molmassen der Polymere im Hybrid, welche nach dem Auflösen
des silikatischen Hybridanteils MCM-41 erhalten werden konnten. Die Molmassen der extra-
hierbaren Polymerfraktion am MCM-41 sowie deren Uneinheitlichkeit wurden im Anhang in
den Tabellen Tab. 7-17 bis Tab. 7-24 ab Seite 145ff zusammengestellt.
Mit zunehmendem Monomer/Initiator-Verhältnis steigt die Molmasse Mn der erhaltenen
Polymere linear an, wie in Abb. 3-13 am Beispiel von PEVE zu sehen ist. Bei sehr geringen
Monomer/Initiator-Verhältnissen werden allerdings bevorzugt niedermolekulare Addukte
gebildet, die sich nicht in diese Abhängigkeit eingliedern lassen.
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Abb. 3-13: Darstellung der Molmasse von PEVE in Abhängigkeit vom eingesetzten
Verhältnisses Stoffmenge Monomer zu Stoffmenge Initiator MeO mit exakter Angabe
des M/I-Verhältnisses im Diagramm. (Daten siehe Tab. 7-20) Die theoretische Kurve
wurde folgendermaßen berechnet:1  Mn = M0 · [M] / [I] + MMeO
Der erreichte PEVE-Polymerisationsgrad liegt höher als der theoretisch aus dem Mono-
mer/Initiator-Verhältnis zu erwartende Polymerisationsgrad. Daraus kann man ablesen, daß
nicht jedes Bis-(4-methoxyphenyl)methylchloridmolekül einen Kettenstart auslöst. Dies be-
stätigt die Tatsache, das in dem vorliegenden Dissoziationsgleichgewicht (R2HCCl       
R2HC+Cl–) nur ein Teil des Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorids auf der Oberfläche ionisiert
und zur kationischen Initiierung dient. Zusätzlich ist zu bedenken, daß weitere Ketten existie-
ren, die durch die aciden beweglichen Protonen des MCM-41-Gitters gestartet wurden. Die
Molmasse des PEVE ist aber durch das M/I-Verhältnis und M/Oberflächen-Verhältnis
steuerbar. Dies gilt ebenfalls für das Monomer CHVE.
Die Polymerisation von IBVE mit Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid erlaubt im Gegensatz
zu EVE und CHVE keine Steuerung der Molmasse. Erfolgt die Initiierung mit Triphenyl-
methylchlorid (Reaktionstemperatur T = –78 °C, Versuchsnummern: C-IBVE-9 bis C-IBVE-
14), werden geringere Molmassen erreicht, die eine Zunahme der Molmasse mit steigendem
M/I-Verhältnis erkennen lassen.
                                                          
1
 M0...Molmasse von EVE; [M]...Stoffmenge von EVE; [I]...Stoffmenge vom Initiator Bis-(4-methoxy-
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NVC ist ein sehr reaktives Monomer und es kann keine Steuerung der Molmasse mit dem
gewählten Initiatorsystem (MeO-MCM-41) erreicht werden. Dieser Befund wird durch die
Literatur bestätigt.[112, 113] Mit DHF und Styrol wurden nur punktuelle Versuche durchge-
führt, die keine qualitativen Aussage zur Abhängigkeit der Molmasse vom eingesetzten M/I-
Verhältnis erlauben.
Die Initiierung erfolgte bei MCM-41 allerdings nicht nur durch das oberflächengenerierte Bis-
(4-methoxyphenyl)methyliumion bzw. Triphenylmethyliumion, sondern auch durch acide
bewegliche Protonen der MCM-41-Trägeroberfläche. Auch ohne Verwendung eines separaten
Arylmethyliums konnten teilweise extrahierbare Polymere vom Hybrid erhalten werden. Bei
der Initiierung durch den Wirt MCM-41 wurde wenig (IBVE, CHVE, EVE, NVC) oder kein
(DHF, Styrol) Polymer von der äußeren Oberfläche des MCM-41 extrahiert. Dieses Polymer
wurde durch Protonen auf der äußeren Oberfläche des MCM-41 erzeugt. In den Poren des
MCM-41 entstand hingegen bei IBVE, CHVE, EVE und NVC eine mit der MeO-Initiierung
vergleichbare Ausbeute an eingeschlossenem Polymer. Im Fall von DHF und Styrol lag die
Polymerausbeute in den Poren des MCM-41 tiefer als bei Verwendung eines separaten
Initiators. Beide Monomere sind mit Hilfe des separaten Initiators Bis-(4-methoxyphe-
nyl)methylchlorid vorteilhafter kationisch in den Poren des MCM-41 polymerisierbar als
durch die aciden Protonen des MCM-41-Gitters allein.
Es gibt also zwei Möglichkeiten, die Polymere durch eine Oberflächenpolymerisation zu
erzeugen. Einerseits können bei den Monomeren IBVE, CHVE, EVE und NVC die aciden
Protonen des MCM-41-Gitters als Initiatoren fungieren, andererseits können separate Initia-
toren, wie Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid und Triphenylmethylchlorid, die Wirt-Gast-
Polymerisation aller verwendeten Monomere (Vinylether, N-Vinylcarbazol und Styrol)
starten. Bei Verwendung eines zusätzlichen Initiators liegen dann aber mindestens zwei Initi-
ierungsmechanismen nebeneinander vor (acide MCM-41-Protonen sowohl als auch Carbo-
kationen des Initiators). Teilweise führen die beiden Initiierungsmechanismen zu einer
bimodalen Molmassenverteilung der Polymere, die sich in einer größeren Uneinheitlichkeit
des Polymers widerspiegelt.
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Die Molmasse der im Hybrid eingeschlossenen Polymerfraktion1 zeigt keine Abhängigkeit
vom eingesetzten Monomer/Initiator-Verhältnis bzw. vom Monomer/MCM-41-Verhältnis
(Daten siehe Tab. 7-17, Tab. 7-19 und Tab. 7-20). Die Molmasse im Hybrid ist im allge-
meinen geringer als die der extrahierbaren Polymerfraktion. Die Molmassen werden nicht
durch die Verwendung eines separaten Initiators (Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid)
beeinflußt. Die folgende Abb. 3-14 veranschaulicht diese Ergebnisse. Ursachen für die
geringeren Molmassen im Hybrid sind vermutlich vermehrte Abbruchreaktionen der
wachsenden Polymerkette mit der silikatischen Wand des MCM-41. Ebenso kann leicht ein
Mangel an neuem reaktionsfähigen Monomer eintreten, da dieses nicht gleichmäßig zum
wachsenden Makrokation diffundiert. Das Wachstum wird dadurch behindert und Abbruch-
und Übertragungsreaktionen werden ebenfalls begünstigt.
Abb. 3-14: Vergleich der Molmassen von extrahierbarer Polymerfraktion und einge-
schlossener Polymerfraktion im Hybrid.
3.3.3 Analyse der Polymerkopfgruppen mittels GPC-UV/Vis-
Kopplung
Das hauptsächlich als Initiator eingesetzte Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid ist nach der
kationischen Oberflächenpolymerisation als Kopfgruppe am jeweiligen Polymer kovalent
gebunden, wie Abb. 3-15 verdeutlicht.
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Für den Nachweis der Kopfgruppe ist besonders die UV/Vis-Spektroskopie geeignet, da die
Bis-(4-methoxyphenyl)methylkopfgruppe eine typische UV/Vis-Absorption mit Absorpti-
onsmaxima bei 225 nm und 275 nm besitzt.
Abb. 3-15: Polymerstruktur des durch Initiierung mit Bis-(4-methoxyphenyl)methyl-
chlorid entstandenen Polymers.  
Durch die einfache Aufnahme von UV/Vis-Spektren läßt sich keine Aussage darüber treffen,
ob alle Polymer- und Oligomerfraktionen Kopfgruppen tragen. Eine Trennung Polymer mit
Kopfgruppe von überschüssigem Initiator gestaltete sich bei PEVE, PIBVE und PClEVE
schwierig, da das Polymer ein ähnliches Löslichkeitsverhalten zeigt wie der Initiator. Im Fall
von PCHVE und PNVC konnte der überschüssige Initiator leicht durch Umfällen des Poly-
mers in Methanol entfernt werden.
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Abb. 3-16: Durch das Einbringen der UV/Vis-Durchflußküvette in den Elutionsmittel-
fluß der GPC wird eine (fast) gleichzeitige Detektion des Elugrammes in der GPC und
Aufnahme von UV/Vis-Spektren ermöglicht.
Die Kopplung zwischen GPC und UV/Vis-Gerät, schematisch in Abb. 3-16 dargestellt, er-
möglicht in der GPC die Fraktionierung der Polymeren nach Molmassen und eine gleich-
zeitige Aufnahme von UV/Vis-Spektren der Fraktionen mittels UV/Vis-Spektrometer. Der
Vergleich zwischen dem Elugramm des fraktionierten Polymers und dem UV/Vis-Spektrum
ermöglicht die Prüfung, ob und welche Polymerfraktionen eine Kopfgruppe tragen. Abb. 3-17
zeigt die zeitlich Abfolge von UV/Vis-Spektren, wie sie mit dieser Methode erhalten werden.
Deutlich zu erkennen sind die beiden Absorptionsbanden des Bis-(4-methoxyphenyl)methans
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Abb. 3-17: UV/Vis-Spektren der extrahierten PCHVE-Fraktion in Abhängigkeit von der
Elutionszeit der GPC. Die dargestellte Zeitskala ist ein Maß für das Elutionsvolumen
der GPC (mit fortschreitender Zeit und steigenden Elutionsvolumina sinkt die Mol-
masse). Die zeitliche Abfolge von UV/Vis-Spektren am Beispiel von PCHVE (Probe
C-CHVE-4) macht deutlich, daß zu Beginn keine UV/Vis-Absorptionen auftreten, nach
1500 s die Absorptionsbanden der Polymerkopfgruppen aber sichtbar und immer
intensiver werden (die Darstellung beginnt wegen der Überschaubarkeit erst bei
1100 s und endet bei 2120 s).   
Es kann eindeutig mittels der UV/Vis-Spektroskopie festgestellt werden, daß der eingesetzte
Initiator als Kopfgruppe am Polymer kovalent gebunden ist. Die weitere Auswertung wurde
bei einem UV/Vis-Absorptionsmaximum des Initiators vorgenommen. Um Einflüsse des
GPC-Elutionsmittels THF auszuschließen, wurde die UV/Vis-Absorption bei 275 nm
gewählt. Abb. 3-18 zeigt die Signale des RI-Detektors sowie die Veränderung der Absorption
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Abb. 3-18: Vergleich von GPC-Signal und UV/Vis-Absorption bei 275 nm nach der
Molmassentrennung in der GPC. An allen Polymerfraktionen befinden sich
Kopfgruppen. Das hier dargestellte Polymer PCHVE (Probe C-CHVE-4) besitzt eine
Molmasse Mn von 5100 g/mol mit einer Uneinheitlichkeit Mw/Mn von 1,6.  
Die Kopfgruppenfunktionalitäten von PEVE, PIBVE, PClEVE und PCHVE wurden unter-
sucht. Bei allen Polymeren konnte zur RI-Detektion des Polymers in der GPC eine simultane
UV/Vis-Absorption gefunden werden, d.h. die Bis-(4-methoxyphenyl)methylkopfgruppe ist
kovalent am Polymer gebunden. Ob jede Polymerkette eine Kopfgruppe besitzt, kann mit
dieser Methode nicht festgestellt werden. Dies gelingt mittels 1H-NMR Spektroskopie durch
Vergleich der Intensitäten von aromatischen Protonen (Kopfgruppe) und beispielsweise von
Protonen der Methylgruppe des Polymers.
Bei allen Polymeren kann eine Oligomerfraktion (ab 1950 s, Molmasse < 700 g/mol) beob-
achtet werden. Diese Fraktion besitzt einen hohen Anteil an Bis-(4-methoxyphe-
nyl)methylgruppen, was durch die starke UV/Vis-Absorption festgestellt wurde. Dieser
Oligomeranteil ist bei PCHVE durch Umfällen in Methanol entfernbar.
Um die Kopfgruppen des im Hybrid eingeschlossen Polymers zu analysieren, wurde der sili-
katische Anteil des Hybrids in wäßriger 5%-iger Kalilauge gelöst und das Polymer mit Hexan
ausgeschüttelt (siehe Abschnitt 5.3.1, Seite 126). Am Beispiel von PEVE konnte nach-
gewiesen werden, daß auch das im MCM-41 befindliche Polymer die Initiator-Kopfgruppe
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Abb. 3-19: RI-Signal der GPC und UV/Vis-Absorption bei 275 nm nach der Molmassen-
trennung in der GPC. Verglichen wird die extrahierbare Polymerfraktion mit der
eingeschlossenen Polymerfraktion eines PEVE (Probe C-EVE-6).
Die Molmasse (Mn) des eingeschlossenen Polymers betrug 4300 g/mol (Mw/Mn = 2,4), die der
extrahierbaren Polymerfraktion 6400 g/mol (2,2). An beiden Polymeren ist der eingesetzte
Initiator kovalent am Polymer gebunden. Beide Fraktionen besitzen aber auch einen
Oligomeranteil mit Initiator (im Schnitt der UV/Vis-Spektren von 1950 s bis 2100 s sichtbar).
In Abb. 3-19 kann man an der Höhe der UV-Absorption erkennen, daß das Polymer im
MCM-41 wesentlich mehr Kopfgruppen trägt als das im extrahierbaren Anteil (die GPC-
Einwaagen an Polymer sind vergleichbar groß: GPC-Einwaagen: mextrah. PEVE = 18,0 mg/ml,
mPEVE aus Hybrid = 15,7 mg/ml). Im Inneren des MCM-41 werden mehr Ketten durch das Bis-(4-
methoxyphenyl)methyliumion gestartet als außerhalb. Dies kann auf die erhöhte Konzentra-
tion von Bis-(4-methoxyphenyl)methyliumionen auf der inneren Oberfläche zurückzuführen
sein. Zusätzlich ist anzunehmen, daß wachsende Polymerketten außerhalb der Kanäle ver-
mutlich zu einer größeren Zahl von Übertragungsreaktionen führen. Diese durch Übertragung
gestarteten Ketten tragen keine Kopfgruppen des separaten Initiators.
3.4 Polymerisation von Vinylmonomeren mit HY-Zeolith
Die Synthese eines Hybrids, bei dem das Polymer eingeschlossen im anorganischen
HY-Zeolith vorliegt, war das Ziel dieser Wirt-Gast-Polymerisationen. Die Konzeption
erfolgte entsprechend Abschnitt 2.5 (Seite 29). Während der Polymerisation entstanden zwei
Polymerfraktionen. Eine Polymerfraktion lag eingeschlossen im HY-Zeolith vor und bildete
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sich von diesem Hybrid extrahieren und ist vermutlich durch Initiierung und Wachstum auf
der äußeren HY-Zeolith-Oberfläche entstanden. Da sie sich nicht in den Poren des
HY-Zeoliths befindet, kann sie vom Hybrid extrahiert werden. Schematisch werden die
Ergebnisse in Abb. 3-20 dargestellt. Untersucht wurden sowohl der Hybrid wie auch die
extrahierbare Fraktion, um Rückschlüsse auf den Reaktionsmechanismus zu ziehen.
   eingeschlossenes
   Polymer
   Porensystem
   des HY-Zeoliths
   Porendurch-
   messer 0,74 nm
   HY-Zeolith
extrahierbare
Polymerfraktion
Abb. 3-20: Die schematische Darstellung des Hybrids Polymer-HY-Zeolith erfolgte als
Schnitt durch das gesamte Hybridpartikel, um die Gegebenheiten im Hybrid besser zu
veranschaulichen.    
Im Fall der Y-Zeolithe (HY-Zeolith , NaY-Zeolith und HY-Zeolith Wessalith® DAY-P)
wurden keine Arylmethylhalogenide als separate Initiatoren zur Polymerisation verwendet, da
diese räumlich zu anspruchsvoll sind, um in die Mikroporen des HY-Zeoliths einzudringen.
Der HY-Zeolith besitzt sehr acide Zentren, so daß der Polymerisationsstart direkt im Kanal
durch diese Protonen gewährleistet wird. Die Protonen, die den Ladungsausgleich im alumo-
silikatischen HY-Zeolith-Gerüst gewährleisten, starten die kationische Polymerisation.
Hauptsächlich wurden die Versuche mit dem durch Kationenaustausch (Na¯  gegen H¯ )
hergestellten HY-Zeolith durchgeführt (Beschreibung der Träger siehe Abschnitt 3.1.1 in Tab.
3-1, Seite 35). Die kationische Wirt-Gast-Polymerisation wurde mit den Vinylethern EVE,
IBVE, CHVE und ClEVE sowie den Vinylmonomeren MP und DHF durchgeführt. Die
Variation der Monomer/HY-Zeolith-Menge, der Temperatur und der Monomeren wird im
Anhang in den Tabellen Tab. 7-25 bis Tab. 7-30 (Seite 149ff) zusammengefaßt. Die Angabe
der Reaktionsbedingungen erfolgt ebenso in den genannten Tabellen.
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Während der Polymerisationsreaktion färbte sich der HY-Zeolith in Abhängigkeit vom ver-
wendeten Monomer von gelb über rot bis zu tiefblau. Die Untersuchung dieser visuellen
Beobachtung mittels UV/Vis-Spektroskopie ist im Abschnitt 3.4.3 auf Seite 73 genauer
dargestellt. Das überstehende Suspensionsmittel blieb bei geringen Monomer/HY-Zeolith-
Verhältnissen stets farblos.
Von den farbigen Hybriden konnten weiße oder farblose Polymerfraktionen extrahiert wer-
den, wenn ein Monomer/HY-Zeolith-Verhältnis (mM/mY) kleiner als 500 mgM/gY verwendet
wurde. Bei höheren Monomer/HY-Zeolith-Verhältnissen trat teilweise eine leichte Gelbfär-
bung der überstehenden Lösung auf. Dies führte zu gelben bis braunen extrahierbaren Poly-
merfraktionen. Die extrahierbaren PClEVE und PMP (bei T = 20 °C) waren infolge von
Nebenreaktionen immer gelb bis braun gefärbt. Bei tieferen Temperaturen konnte in geringer
Ausbeute farbloses Oligo-2-methoxypropen erhalten werden (siehe Abschnitt 3.4.5, Seite 78).
Mit IBVE wurden außerdem Versuche mit dem silikatischen, natriumfreien HY-Zeolith
Wessalith® DAY-P und mit dem nicht ausgetauschten NaY-Zeolith durchgeführt.
Poly(isobutylvinylether)-Wessalith® DAY-P-Hybride wurden cremefarben bis beige, hinge-
gen färbten sich Poly(isobutylvinylether)-NaY-Zeolith-Hybride während der Polymerisation
nicht. Vom PIBVE-HY-Zeolith Wessalith® DAY-P konnten farblose Polymere extrahiert
werden. Die Polymerisation am NaY-Zeolith lieferte keine extrahierbare Polymerfraktion.
Alle Polymerisationen an den weiteren Y-Zeolithen sind im Anhang in der Tabelle 7-31 (Seite
152) dargestellt. Die Angabe der Reaktionsbedingungen erfolgt ebenso in der genannten
Tabelle.
Der alumosilikatische anorganische Teil der Hybride löste sich nicht in Kalilauge auf, so daß
das im HY-Zeolith gebildete Polymer nicht separat erhalten und untersucht werden konnte.
Eine Analyse der Glasübergangstemperaturen im Hybrid Polymer/HY-Zeolith konnte nicht
erfolgen, da die Auflösung der dielektrischen Spektroskopie bei diesen Hybridmaterialien
nicht ausreichte. Das Porenvolumen des HY-Zeoliths ist geringer als das des MCM-41.
Dadurch wird eine ebenso hohe Beladung mit Polymer wie bei MCM-41-Hybriden
ausgeschlossen. Schon bei diesen wurde mit der dielektrischen Spektroskopie nur ein
schwaches Signal detektiert, welches knapp über der Nachweisgrenze lag. Eine Bestimmung
der Glasübergangstemperaturen des Hybridpolymers mittels DSC war ebenfalls ergebnislos.






3.4.1 Polymermengenbilanz im Hybrid und an extrahierbarer Poly-
merfraktion
Die Polymermengenbilanz wird sowohl für die Polymere im Hybrid als auch für die extra-
hierbare Polymerfraktion aufgestellt. Die Ergebnisse sind im Anhang in den Tabellen
Tab. 7-32 bis Tab. 7-38 (Seiten 152ff) zusammengestellt. Die Masse der Polymerfraktion im
Hybrid sowie dessen Ausbeuten wurden direkt aus dem ermittelten Kohlenstoffgehalt der
quantitativen Elementaranalyse in Bezug auf die eingesetzte Menge an Monomer berechnet.
Die Ausbeuten der extrahierbaren Fraktion wurden gravimetrisch bestimmt.
Abb. 3-21: Darstellung der im HY-Zeolith gebildeten Polymermasse in Abhängigkeit
vom Monomer/HY-Zeolith-Verhältnis. Die einzelnen Meßwerte sind mit Symbolen ge-
kennzeichnet, die mittels einer Regression verbunden wurden.1
Die Abhängigkeit der synthetisierten Polymermenge im Hybrid vom Monomer/HY-Zeolith-
Verhältnis ist in Abb. 3-21 dargestellt. Erwartungsgemäß steigt mit zunehmendem Verhältnis
Monomer/HY-Zeolith (mM/mY-Verhältnis) die Masse der Polymerfraktion, die im Hybrid
gebildet wird. Der HY-Zeolith hat ein Porenvolumen von 0,3 cm3/g (Herstellerangabe),
                                                          
1
 Regressionsformel und ermittelte Werte: (3-3)
(Werte für Abb. 3-21 und Abb.: 3-27)
Versuch    a    b Versuch    a    b
Y-EVE 164 2,88 Y-DHF 196 2,80
Y-IBVE 126 1,36 Y-ClEVE 238 2,78
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weches prinzipiell völlig mit Polyvinylether gefüllt werden könnte. Die Aufnahmekapazität
der Mikroporen des HY-Zeoliths ist durch dieses Porenvolumen begrenzt, so daß nach
Füllung aller Poren die gesamte Polymermasse im Hybrid nicht weiter ansteigen kann und
eine Grenzkonzentration erreicht wird. Die erreichte Grenzkonzentration an eingeschlossenem
Polymer ist abhängig vom gewählten Monomer. Die Masse der extrahierbaren Polymerfrak-
tion steigt nach dem Erreichen der Grenzkonzentration stark an.
Die Monomere IBVE und CHVE haben den größten Molekülradius. Es ist vorstellbar, daß die
Polymerisation in den Poren beginnt, im weiteren Verlauf aber die gebildeten Polymere die
Poreneingänge verstopfen. Die weitere Polymerisation in den engen Poren des HY-Zeoliths
wird somit behindert und außerdem die weitere Diffusion von Monomer erschwert. Deshalb
werden nicht alle Poren vollständig mit Polymer gefüllt. Die Monomere EVE, DHF und MP
(Abschnitt 3.2.1, Seite 43) sind kleiner. Für diese Monomere ist die Bildung längerer Ketten
im Porensystem des HY-Zeoliths einfacher, da die Diffusion von neuem Monomer zum
wachsenden Kettenende weniger behindert ist. Die gesamte gebildete Masse an Polymer
steigt ebenfalls. Besonders auffällig ist die hohe Konzentration von PClEVE im Hybridmate-
rial. Obwohl zu erwarten ist, daß der ClEVE räumlich genauso anspruchsvoll ist wie IBVE
und damit die gleichen Polymermengen erhalten werden sollten, trifft dies nicht zu. Offenbar
behindert ein Chloratom pro Polymereinheit die Polymerisation weniger als 2 Methylgruppen
pro Polymereinheit wie im IBVE. Abb. 3-21 gibt die gebildete Masse an Polymer im Hybrid
wieder, nicht die Stoffmenge an umgesetzten Monomer, welches im Zeolithkanal verblieben
ist. Die gesamte Anzahl an diesem Monomer ist in Tab. 3-7 jeweils am Versuch mit dem
maximalen Monomer/HY-Zeolith-Verhältnis dargestellt. Bei diesem Verhältnis kann von
einer maximalen Beladung des Trägers mit Polymer ausgegangen werden, was Vergleiche
zwischen den einzelnen Polymeren erlaubt.
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Tab. 3-7: Übersicht über die eingesetzte Masse Monomer und die Stoffmenge der um-
gesetzten Monomereinheiten bezogen auf die HY-Zeolith-Masse. Zum besseren Ver-










Y-DHF-6 2091 181,0 2,58
Y-ClEVE-7 2522 234,0 2,20
Y-EVE-7 1583 152,1 2,11
Y-MP-7 1664 146,6 2,03
Y-IBVE-6 1496 116,2 1,16




mToluol / mHY-Zeolith YW
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1)   Als "nPolymer" wird die Summe der umgesetzten Monomeren im Hybrid bezeichnet.
2)
 Herstellerangabe: Die Toluolbeladung in Luft beträgt ca. 15 gToluol/100 gYW bei T = 20 °C und
p/p0 = 0,1, was 1,63 mmolToluol/gYW entspricht.
3)
 Moller et al. beschreiben die radikalische Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA). Im
HY-Zeolith geben sie als maximal erreichbare Polymerbeladung 22 wt% bzw. 300 mgPMMA/gNaY-Zeolith
an.[18]
Die größte Anzahl an Polymerkettengliedern im Hybrid können hiernach mit dem kleinsten
Monomer DHF erhalten werden. Die Geometrie dieses Monomers führt zur Bildung relativ
steifer Polymerketten, die offensichtlich sehr gut mit der Porengröße des HY-Zeoliths har-
monisieren. ClEVE besitzt die größte Molmasse unter den gewählten Monomeren. Dieses
relativ schwere Molekül bildet etwa die gleiche Anzahl an Polymerkettengliedern im Hybrid
wie EVE und MP (EVE und MP besitzen die gleiche Molmasse). Mit zunehmender Mol-
masse und steigender Ausdehnung der Moleküle von IBVE zu CHVE sinkt die gebildete
Menge an umgesetztem Monomer (Kettengliedern) im Hybrid. Eine Ausnahme bildet ledig-
lich ClEVE.
Die Polymerbeladungen der Hybride können mit der Herstellerangabe zur Toluolbeladung des
silikatischen HY-Zeoliths YW, die in Tab. 3-7 zusätzlich angegeben ist, verglichen werden.
(Annahme: YW adsorbiert genauso viel Toluol wie Y). Es werden 150 mgToluol/gYW
aufgenommen, was einer Stoffmenge von 1,63 mmolToluol/gYW entspricht. Dieser Wert liegt in
der Größenordnung der erhaltenen Stoffmenge an Polymerkettengliedern im Hybrid. Moller
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et al. beschreiben radikalische Polymerisationen von Methylmethacrylat mit Benzoylperoxid.
[18] Sie erhielten mit dem System Methylmethacrylat-NaY-Zeolith hohe Ausbeuten an
Polymer im NaY-Zeolith (mPMMA/mNaY-Zeolith = 300). Die Beladungsgrade werden durch
Gasphasenbeladung des Wirtes mit Monomer und anschließender Polymerisation erreicht.
Alle Poren wurden vor der Initiierung vollständig mit Monomer gefüllt. Durch diese Methode
tritt während der Polymerisation kein Mangel an Monomer, z.B. durch verstopfte Poren, ein.
Wahrscheinlich liegt der Beladungsgrad deshalb über den im System Polymer-HY-Zeolith
erreichten Werten.
Die erreichten Massen bzw. Stoffmengen Polymer in den Polymer-HY-Zeolith-Hybriden
liegen in einer realistischen Größenordnung. Wären große Teile des Polymers auf der äußeren
Oberfläche adsorbiert, könnte die Stoffmenge aller umgesetzten Monomere wesentlich höher
sein. Das Porenvolumen würde die Polymermenge in diesem Fall nicht limitieren, und es
wäre kein Einfluß der Monomergröße auf den Beladungsgrad zu erkennen.
3.4.2 Molmassen und Molmassenverteilungen
Die Molmassen des extrahierbaren Polymeranteils wurden mittels GPC bestimmt. Die Mol-
massen des im Hybrid eingeschlossenen Polymers konnten nicht analysiert werden, da sich
der alumosilikatische HY-Zeolith nach der Polymerisation nicht mit Kalilauge auflösen ließ.
Ein Überblick der experimentell bestimmten Molmassen wird im Anhang in den Tabellen
Tab. 7-32 bis Tab. 7-38 gegeben (Seiten 152ff). Die grafische Darstellung ausgewählter
Molmassen in Abhängigkeit vom verwendeten Monomer/HY-Zeolith-Verhältnis ist in
Abb. 3-22 gezeigt.
Die Molmasse steigt linear mit dem eingesetzten Verhältnis von Masse Monomer pro Masse
HY-Zeolith bei den Versuchen mit EVE, IBVE, CHVE und DHF an. Eine Ausnahme bildet
ClEVE, welches keine Korrelation zeigt. Das Monomer neigt zu Übertragungs- und Ab-
bruchreaktionen, und die Polymerisation ist nicht steuerbar.
Die Menge an HY-Zeolith ist proportional der Anzahl der initiierenden Protonen. Im Falle
einer lebenden Polymerisation wird eine Proportionalität zwischen der Stoffmenge oder Kon-
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Bei der Polymerisation von EVE, IBVE, CHVE und DHF mit HY-Zeolith konnte die Kon-
trolle der Molmasse durch das Verhältnis [Monomer] / [Initiator] nachgewiesen werden. Es
handelt sich wahrscheinlich um eine „quasi lebende Polymerisation“. Eine enge Molmassen-
verteilung wird ebenfalls bestätigt. Die weiteren Merkmale einer lebenden Polymerisation,
wie schnelle Initiierung und proportionales Anwachsen der Molmasse durch schrittweise
Addition von Monomer, wurden nicht tiefer untersucht.
Abb. 3-22: Darstellung der Molmassen der extrahierbaren Polymerfraktionen vom
eingesetzten Monomer/HY-Zeolith-Massenverhältnis. Es besteht eine lineare Korrela-
tion bei PEVE, PIBVE, PCHVE und PDHF.1  
3.4.3 UV/Vis-Spektroskopie
Die Färbung des HY-Zeoliths trat sofort nach Zugabe des Monomers zur Suspension
HY-Zeolith/Dichlormethan ein. Zu Beginn der Reaktion färbte sich der HY-Zeolith gelb und
orange. Nach 24 h war die Farbbildung abgeschlossen, und es lagen rote bis braune oder tief-
blau-schwarze Hybride vor. Dies wurde für DHF, EVE, IBVE und CHVE bereits in der Lite-
ratur beschrieben.[22, 108] Bei allen verwendeten Monomeren konnte die Reaktion visuell
beobachtet und mittels UV/Vis-Spektroskopie näher charakterisiert werden. Die Maxima der
UV/Vis-Absorptionen sind in Tab. 3-8 zusammengefaßt.
                                                          
1
 Dargestellt sind die Versuche:
PEVE: Versuche Y-EVE-3 bis Y-EVE-7,
PIBVE: Versuche Y-IBVE-2 bis Y-IBVE-6,
PCHVE: Versuche Y-CHVE-2 bis Y-CHVE-5, Ausreißer: Y-CHVE-6 und
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Tab. 3-8: Vergleich von Absorptionsmaxima der durch Polymerisation von Vinylethern
im HY-Zeolith nach 24 h Reaktionszeit erhaltenen Chromophoren mit Wellenlängen
literaturbekannter Carbeniumionen [114].
Carbeniumion
  Wellenlänge  l max  [nm]
Literatur DHF EVE IBVE CHVE ClEVE MP
Dienylion     397 385 377 379 383 380 405
Trienylion     473 470 465 464 448 466 485
Tetraenylion     550 550 554 550 530 560
Pentaenylion     625 619 614
Hexaenylion     702 693
Ein Vergleich mit literaturbekannten Polyenyliumabsorptionen in Supersäuren legt den
Schluß nahe, daß es sich bei den unbekannten Chromophoren um Polyenyliumstrukturen han-
delt.[114] Die Bildung von Polyenyliumstrukturen bei Polyvinylethern durch saure Katalyse
ist bekannt (Abb. 3-23).[115]
Abb. 3-23: Links: Bildung von Polyenyliumstrukturen durch Etherspaltung an Poly-
ethylvinylethern. Rechts: Mögliche, im Hybridpolymer gebildete, Dienyl-, Trienyl- und
Tetraenylcarbeniumionen.  
Die Bildung der Polyenyliumsequenzen erfolgt durch saure Etherspaltung des Polyvinyl-
ethers. Dabei werden die Substituenten teilweise als Alkohol abgespalten. Es resultieren ver-
schieden ausgedehnte Chromophore (Polyenyliumstrukturen) im Rückgrat des Polyvinyl-
ethers. Allerdings sind derartige Verbindungen als reine Substanz leicht oxidierbar und nicht
stabil. Innerhalb der HY-Zeolithe sind diese Strukturen jedoch über Wochen oder gar Monate
stabil. Ein Nachweis der Polyenyliumstrukturen konnte durch Vergleich der UV/Vis-Spektren
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erbracht werden. Die zu erwartenden Nebenprodukte (Alkohole und Folgeprodukte durch
Reaktionen des Alkohols am HY-Zeolith) wurden mittels Gaschromatographie nachgewiesen
(siehe Abschnitt 3.4.4, Seite 76).
Die Farbe der Hybride hängt von der Größe der Substituenten, der Reaktionszeit und
-temperatur ab. Je kleiner die Substituenten am Vinylether sind, desto länger werden die
gebildeten Polyenyliumsequenzen. Abgeschlossen ist diese Reaktion erst nach einigen Stun-
den. Mit sinkender Reaktionstemperatur verlangsamt sich die Farbbildung, und die
resultierenden Polyenyliumsequenzen sind kürzer.
Der Einfluß der Temperatur auf die Bildung der Polyenyliumstrukturen wurde mit dem
System HY-Zeolith-EVE mittels UV/Vis-Spektroskopie tiefergehend untersucht. Bei einer
Reaktionstemperatur von T = –78 °C zeigte der Hybrid nach 20 h Reaktionszeit eine gelbe
Farbe. Bei den Wellenlängen l Dienylium = 346 nm und l Trienylium = 436 nm konnten nur geringe
Absorptionen gemessen werden. Die Absorptionsmaxima sind, im Vergleich zu den bei
Raumtemperatur gemessenen Werten in Tab. 3-8, hypsochrom verschoben. Bei der
Reaktionstemperatur T = –25 °C war der Hybrid nach 20 h rot gefärbt. Vier intensivere
Absorptionsmaxima konnten registriert werden, die zudem im Vergleich zu den Ab-
sorptionsmaxima bei T = –78 °C bathochrom verschoben waren (l Dienylium = 369 nm, l Trienylium
= 443 nm, l Tetraenylium = 529 nm und l Pentaenylium = 594 nm). Bei T = 0 °C und t = 20 h konnten
analoge Absorptionsmaxima wie bei Raumtemperatur gemessen werden. Die Intensität der
Banden ist im Vergleich zur Messung bei T = –25 °C weiter gestiegen. Der bathochrome Shift
der Maxima bei Temperaturerhöhung kann mit einer Änderung der chemischen Umgebung
infolge weiterer Etherspaltungen begründet werden. Bestätigt wurden die Messungen auch am
System HY-Zeolith-MP (siehe Abschnitt 3.4.5.1, Seite 80). Die Promotionsenergie, die zur
sauren Etherspaltung im HY-Zeolith notwendig ist, kann bei einer Temperatur von –78 °C
kaum erreicht werden. Nur wenige, sehr acide Zentren sind in der Lage, die Etherspaltung
auszulösen. Dies zeigt sich an den kurzen Polyenyliumsequenzen und deren sehr geringer
Absorptionsintensität (Absorption ~0,05). Zum Vergleich: die Absorptionsintensität bei 0 °C
beträgt 0,80. Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion sinkt ebenfalls bei tieferen Tempe-
raturen. Durch die lange Reaktionszeit von 20 h kann eingeschätzt werden, daß die minimale
Geschwindigkeit nicht die Ursache für die beobachteten geringen Absorptionen darstellt.
Die Etherspaltung erfolgt, wie in Abb. 3-24 vorgeschlagen wird, direkt am Polymer im
Hybrid.[22] Im 1. Schritt erfolgt eine Protonierung des Sauerstoffs durch Protonen des
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HY-Zeoliths. Im 2. Schritt tritt eine Etherspaltung ein, gefolgt von einer Hydridionenver-
schiebung und Protoneneliminierung. Mehrere dieser Kreisläufe können aufeinander folgen.
Gebildet werden verschieden lange Polyenyliumsequenzen im Polymer, die sowohl visuell als








4.   weitere Protonierungen
Abb. 3-24: Mechanismus der Um-
wandlung von Polyvinylethern in
eine Polyenstruktur durch Ether-




Die Ergebnisse von GC-Untersuchungen der organischen Phase der Reaktionssuspension
während der Wirt-Gast-Polymerisation unterstützen den Mechanismus der säureinduzierten
Etherspaltung der Polyvinyletherkette im HY-Zeolith. Folgende Alkohole wurden bei den
entsprechenden Polyvinylethern erwartet:
PEVE Ethanol,




Im Reaktionsgemisch wurden die erwarteten Produkte der Etherspaltung nachgewiesen. Wäh-
rend der Polymerisation von EVE, IBVE, CHVE und DHF im HY-Zeolith wurden Proben des
Suspensionsmittels Dichlormethan entnommen und auf gebildete Nebenprodukte untersucht.
Charakteristische Gaschromatogramme sind für drei Wirt-Gast-Polymerisationen (A: EVE, B:
IBVE und C: DHF) in Abb. 3-25 dargestellt. Bei diesen Reaktionsansätzen konnten die fol-
genden Produkte im Reaktionsgemisch nachgewiesen werden:
A: 1,2 min EVE, 1,3 min Ethanol, 1,5 min Diethylether,
B: 1,2 min Isobuten, 2,7 min iso-Butanol, 3,2 min IBVE und  
C: 2,1 min DHF (ohne niedermolekulare Nebenprodukte).
Die Eliminierung von Alkoholen tritt infolge der Etherspaltung auf. Ethanol und Diethylether
sowie iso-Butanol und Isobuten wurden während der Polymerisation von EVE bzw. IBVE im
HY-Zeolith detektiert. Im Fall von CHVE wurde neben Cyclohexanol auch Cyclohexen
gefunden (nicht separat in der Abbildung gezeigt). Weitere Nebenprodukte, wie Diethylether
und Isobuten, entstehen durch Folgereaktionen der Alkohole mit dem HY-Zeolith. Die gebil-
deten Spaltprodukte sind alle niedermolekular und können somit aus den Poren des
HY-Zeoliths heraus diffundieren. Die zweifache kovalente Anbindung der Seitenkette im
Poly(2,3-dihydrofuran) führt bei diesem Polymer dazu, daß das Etherspaltprodukt am Poly-
merrückgrat gebunden bleibt (siehe Abb. 3-24). Es kann deshalb nicht im Suspensionsmittel
nachgewiesen werden.
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Abb. 3-25: Gaschromatogramme, aufgenommen während der Polymerisation von
Vinylethern mit HY-Zeolith. In jedem Chromatogramm wurde Toluol als interner Stan-
dard verwendet (t = 6,6 min). Die Zuordnung der GC-Signale erfolgte durch Injektion
der Referenzverbindungen
3.4.5 Polymerisation von 2-Methoxypropen
Bisher sind in der Literatur keine kationischen Polymerisationen zu höhermolekulearen
Produkten mit dem Monomer 2-Methoxypropen beschrieben. Mit HY-Zeolith gelang die
kationische Polymerisation von 2-Methoxypropen. Es wurden sowohl eine extrahierbare als
auch eine im HY-Zeolith eingeschlossene Polymerfraktion erhalten. Die Polymermengen und
Ausbeuten der Versuche Y-MP-1 bis Y-MP-13 sind in den Tab. 7-29 und 7-36 (Seiten 151
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Abb. 3-26: Ausbeute von Poly(2-methoxypropen) im Hybrid und an der extrahierbaren
Polymerfraktion, dargestellt als Funktion des Monomer/HY-Zeolith-Verhältnisses in
Abhängigkeit von der Reaktionstemperatur. Auf der x-Achse sind aufeinanderfolgend
die Versuche Y-MP-1 bis Y-MP-13 gezeigt.     
Im Hybrid war die Ausbeute an Polymer dann am größten, wenn eine geringe Konzentration
2-Methoxypropen eingesetzt wurde. Mit steigendem Verhältnis MP-Masse/HY-Zeolithmasse
sank die Ausbeute der im HY-Zeolith eingeschlossenen Polymerfraktion, da infolge der
Polymerisation die HY-Zeolith-Poren mit Polymer gefüllt wurden. Überschüssiges Monomer
reagierte dann nicht mehr oder nur an der äußeren Oberfläche des HY-Zeoliths. Beides verrin-
gerte die Polymerausbeute im Hybrid. Bei einer Erhöhung der Monomermenge bezogen auf
die HY-Zeolithmasse wurde dadurch ein größerer Anteil an extrahierbarem Polymer erhalten.
Bei T = 0 °C waren die erhaltenen Ausbeuten beider Polymerfraktionen (eingeschlossen und
extrahierbar) im Vergleich zu den Polymerisationen bei T = 20 °C, etwa gleich groß. Bei
tieferen Reaktionstemperaturen sank die Ausbeute des eingeschlossenen Poly(2-methoxy-
propens) im HY-Zeolith. Der extrahierbare Anteil blieb dabei aber etwa vergleichbar groß.
Die Verlängerung der Reaktionszeit bei T = –78 °C auf 120 h (alle anderen Versuche wurden
in 24 h durchgeführt) steigerte die Ausbeute nicht. Die geringe Ausbeute bei tieferen Tempe-
raturen ist vermutlich auf mangelnde Diffusion des Monomers in den HY-Zeolith zurückzu-
führen.
Die Polymerisationen von 2-Methoxypropen im HY-Zeolith führen fast zu gleichen Poly-
mermassen im Hybrid wie die Versuche mit EVE (siehe Abb. 3-27), aber zu wesentlich
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die gleiche Molmasse (M = 72,11 g/mol). Deshalb ist ein Vergleich der erhaltenen Polymer-
massen im HY-Zeolith für diese beiden Monomere besonders geeignet.
Abb. 3-27: Erhaltene Polymermassen von PMP und PEVE im HY-Zeolith in Abhängig-
keit vom eingesetzten Monomer/HY-Zeolith-Verhältnis bei Reaktionstemperaturen von
jeweils T = 20 °C. Weiterhin wurde bei PMP angegeben, inwieweit die gebildete Poly-
mermasse von der Reaktionstemperatur abhängt.
3.4.5.1 UV/Vis-Spektroskopie der Poly(2-methoxypropen)-HY-Zeolith-Hybride
Wie bei allen synthetisierten Hybriden aus HY-Zeolith und Polymer trat auch bei PMP-
HY-Zeolith-Hybriden eine Färbung auf, die auf eine Etherspaltung zurückzuführen ist. Die
rotbraune Färbung des Hybrids, die bei Temperaturen von 20 °C und 0 °C nach 24 h Reakti-
onszeit auftrat, verändert sich mit abnehmender Reaktionstemperatur. Bei T = –25 °C und
24 h Reaktionszeit wird wesentlich langsamer als bei 20 °C eine hellere, orange Farbe gebil-
det. Die Intensität der Absorptionen sinkt ebenfalls mit der Temperatur. T = –40 °C (24 h)
führt zu hellgelbem Hybrid in Suspension und T = –78 °C (120 h) zu farblosem Hybrid.
Infolge der langen Reaktionszeit beim Versuch Y-MP-13 (T = –78 °C, t = 120 h) kann
geschlußfolgert werden, daß die Reaktionszeit nicht die Ursache für die ausbleibende Färbung
darstellt.
Abb. 3-28 zeigt UV/Vis-Spektren, die nach der Polymerisation von MP mit HY-Zeolith bei
verschiedenen Reaktionstemperaturen aufgenommen wurden. Die Intensitäten der Banden
kleiner l  = 405 nm bleiben bei allen Temperaturen etwa gleich (die sehr hohe Absorption
erlaubt keine exaktere Auflösung der Banden). Die Intensität der Bande bei
l Trienylium = 485 nm sinkt mit abnehmender Temperatur. Bei l Tetraenylium = 560 nm sinkt die
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tion mehr ermittelt werden. Die gemessenen UV/Vis-Spektren bestätigen somit die visuell
beobachteten Farbänderungen bei verschiedenen Reaktionstemperaturen. Die Verringerung
der UV/Vis-Absorptionsintensität kann teilweise durch die geringere Ausbeute an
eingeschlossenem Polymer im Hybrid erklärt werden. Zusätzlich kann die notwendige
Aktivierungsenergie, die zur Etherspaltung der Polyvinyletherkette und zur Ausbildung der
Polyenyliumstrukturen führt, bei tieferen Temperaturen nicht mehr aufgebracht zu werden.
Kurze Polyenyliumsequenzen (Dienylumstruktur) können noch bei einer Reaktionstemperatur
von T = –40 °C beobachtet werden, während bei T = –78 °C keine UV/Vis-Absorption mehr
detektierbar ist. Die Länge der Sequenzen ist über die Temperatur einstellbar. Kurze
Sequenzen werden noch bei –40 °C im HY-Zeolith gebildet. Die Aktivierungsenergie zur
Ausbildung längerer Sequenzen scheint höher zu sein und kann nicht mehr erreicht werden.
Bei –78 °C werden keine Polyenyliumsequenzen mehr ausgebildet.
Abb. 3-28: UV/Vis-Spektren der Polymerisation von MP im HY-Zeolith, aufgenommen
nach 24 h Reaktionszeit bei Temperaturen von 20 °C, 0 °C und –25 °C. Die Absorp-
tionen stimmen mit den Polyenyliumsequenzen in Tab. 3-7 überein. Bedingungen:
Versuchsnummern entsprechend Tab. 7-29; Suspensionsmittel: 10 ml Dichlormethan;
Meßanordnung: Tauchsonde.  
3.4.5.2 Molmassen der extrahierbaren Polymerfraktionen
Die unterhalb einer Temperatur von 0 °C gebildeten, extrahierbaren Polymerfraktionen des
Poly(2-methoxypropen) sind farblos und zähflüssig. Sie sind nicht temperaturstabil, schon ab
T > 20 °C werden sie gelb. Bei Reaktionstemperaturen über 0 °C werden gelblich gefärbte
Polymere gebildet. Die Molmasse (Mn) der extrahierbaren Polymerfraktion steigt mit sin-
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Tab. 3-9: Zusammenhang zwischen erzielter Molmasse des Poly(2-methoxypropen)s
und der Reaktionstemperatur.








Y-MP-4 782 20 230
Y-MP-5 1022 20 210
Y-MP-6 1067 20 200
Y-MP-7 1664 20 190
Y-MP-8 917 0 190
Y-MP-9 1664 0 500
Y-MP-10 1883 –25 1400
Y-MP-11 1005 –25 3100
Y-MP-12 883 –40 2150
Y-MP-13 838 –78 5710
Die für eine kationische Polymerisation notwendige Protonierung des 2-Methoxypropens am
Kohlenstoff kann leicht erfolgen. Das darauf erfolgende Kettenwachstum in Lösung wird
durch die starke Rotation der Methoxygruppe und die Anwesenheit der Methylgruppe sterisch
behindert, da beide das aktive Zentrum der wachsenden Kette abschirmen (siehe Abb. 3-29).
Ein Angriff am Carbeniumion ist einem weiteren potentiellen Monomermolekül demzufolge
schwer möglich. Durch die Adsorption der aktiven MP ¯ -Spezies an der Oberfläche des
HY-Zeoliths wird wahrscheinlich die Rotation der Methoxygruppe eingeschränkt. Das gebil-
dete Carbokation ist einer Reaktion mit einem weiteren Monomer dann leichter zugänglich.
Eine direkte Fixierung der Methoxygruppe, die das Wachstum der Kette ermöglicht, ist vor-
stellbar und in Abb. 3-29 prinzipiell dargestellt. Die Polymerisation kann dann als
Oberflächenpolymerisation erfolgen.
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Abb. 3-29. Schematische Darstellung der eingeschränkten Rotationsmöglichkeiten der
Methoxygruppe im 2-Methoxypropen und des Kettenwachstums bei Fixierung der
Methoxygruppe am HY-Zeolith. Die Oberflächenstruktur des HY-Zeoliths wurde verein-
facht dargestellt.  
3.5 Strukturuntersuchungen der Polymer-MCM-41- und Polymer-
HY-Zeolith-Hybridmaterialien
3.5.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Sekundär-
elektronenmikroskopie (SEM)
Um den Einfluß der synthetisierten Polymere auf die Morphologie des Hybrids zu unter-
suchen, wurden transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen angefertigt. Die
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reiner MCM-41 Hybrid:   PIBVE-MCM-41
reiner HY-Zeolith Hybrid:   PClEVE-HY-Zeolith
Abb. 3-30: TEM-Aufnahmen der Zeolithe und entsprechender Hybride. Die Bilder des
MCM-41 wurden mit einer Kantenlänge von 540 nm abgebildet, die des HY-Zeoliths mit
einer Kantenlänge von 135 nm.
Die TEM-Aufnahmen zeigen beim MCM-41 deutlich die hexagonale Anordnung der Kanäle.
Das MCM-41-Material ist sehr einheitlich. Die Struktur des MCM-41 ist vor und nach der
Polymerisation nicht verändert, es findet also keine Zerstörung der Kanäle durch eine Ver-
größerung des Polymervolumens während der Polymerisation statt, wie sie bei der hetero-
genen Katalyse von Propen mittels geträgerten Metallocenkatalysatoren auf porösem
Kieselgel beobachtet wird.[116, 117] Die Lage des Polymers im Kanal oder auf dem
MCM-41 ist allerdings in den TEM-Aufnahmen nicht erkennbar. Der Kontrast des Polymeren
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im Vergleich zum Zeolith ist wesentlich geringer, so daß man das Polymer nicht lokalisieren
kann. In den Bildern kann man teilweise Schatten erkennen. Die Ursache können sowohl das
Polymer als auch der Zeolith, außerhalb der fokosierten Ebene, sein. Gleiches kann man beim
HY-Zeolith und dem entsprechenden Hybrid feststellen. Die hexagonale Struktur des
HY-Zeoliths ist in beiden Bildern sichtbar. Das vorhandene Polymer verändert das Gerüst des
HY-Zeoliths und das Bild der TEM-Aufnahme nicht.
Diese Ergebnisse werden ebenfalls durch die SEM-Bilder von HY-Zeolith und von zwei
weiteren Polymer-HY-Zeolith-Hybriden, gezeigt in Abb. 3-31, bestätigt.[22]
Abb. 3-31: SEM-Bilder von HY-Zeolith, Y-EVE- und Y-CHVE-Hybriden bei Vergröße-
rungen von 1000 und 20000. Die Aufnahmen zeigen: 
A: den Ausgangszeolith HY-Zeolith, 
B: einen HY-Zeolith-EVE-Hybrid mit einem Kohlenstoffgehalt von 7,7 % und 
C: einen HY-Zeolith-CHVE-Hybrid mit einem Kohlenstoffgehalt von 8,2 %.
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Die äußere Gestalt der Partikel wird durch die Polymerisation nicht verändert, wie bei einer
1000-fachen Vergrößerung zu erkennen ist. Eventuelle Partikelverklebungen, hervorgerufen
durch adsorbiertes Polymer, werden nicht beobachtet. Die Partikeldurchmesser sind vor und
nach der Polymerisation vergleichbar groß. Eine Zerstörung des Wirtsmaterials ist ebenfalls
nicht erkennbar.
3.5.2 Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA)
Die lokale Verteilung der eingeschlossenen Polymere über das Kristallvolumen der Wirte
wurde mittels ESMA untersucht. Das Prinzip der ESMA-Untersuchung ist in Abb. 3-32 dar-
gestellt. Mit einem Elektronenstrahl (minimaler Durchmesser 1,0 µm) wird in der Probe die
Emission von Röntgenstrahlen angeregt, die dann detektiert werden. Der geringe Elektro-
nenstrahldurchmesser erlaubt eine lokale Analyse der Oberflächenzusammensetzung eines
einzelnen, geschnittenen Hybridpartikels in der Matrix und deren Darstellung in einem Rönt-
genrasterbild. Dazu wurden die Hybride in einer festen Matrix fixiert. Das Einbetten der
Hybride in die Matrix ermöglichte die Herstellung von Schnitten der pulverförmigen Hybride,
schematisch gezeigt in Abb. 3-32. Versuche mit Epoxidharz als Einbettmatrix zeigten, daß
sich herstellungsbedingt Spuren von Chlor im Epoxidharz befinden, die sich störend auf die
qualitative Analyse auswirkten (diese aber nicht unmöglich machten, siehe Tab. 3-10). Als
Matrix wurde deshalb für weitere Versuche radikalisch polymerisiertes Polystyrol verwendet.
Zur Untersuchung mittels ESMA sind leitfähige Proben nötig. Deshalb wurden die Proben-
schnittflächen mit Kohlenstoff bespattert. Für die Untersuchung sind somit nur noch die Ele-
mente Silizium aus dem Zeolithgerüst und Heteroatome (Chlor bzw. Stickstoff) aus dem
Polymer geeignet (Sauerstoff befindet sich im Gerüst des  Zeoliths und im Polymer, der Poly-
merkohlenstoff ist nicht von dem durch Bespattern aufgetragenen Kohlenstoff zu unter-
scheiden). Deshalb wurden nur die Hybride HY-Zeolith-PClEVE und MCM-41-PClEVE mit
dieser Methode analysiert, alle anderen Polymere enthalten keine geeigneten Heteroatome.
Die Hybride MCM-41-PNVC besitzen als potentielles Heteroatom Stickstoff. Versuche mit
diesem Hybriden wurden durchgeführt. Der Stickstoffgehalt der Hybride war sehr gering und
lag unterhalb der Nachweisgrenze der ESMA.
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Abb. 3-32: Prinzip der ESMA-Untersuchung zur Erstellung der Röntgenrasterbilder, die
zur Analyse der Verteilung der Elemente Silizium und Chlor bzw. Stickstoff im Hybrid
diente.   
 
Ausgewählte Ergebnisse der ESMA-Untersuchungen sind in Abb. 3-33 dargestellt. Die bei-
den oberen Abbildungen zeigen das MCM-41-Ausgangsmaterial ohne Polymer. Die Vertei-
lung des Elementes Silizium (linkes Bild) zeigt deutlich die Lage einzelner Partikel in der
Polystyrolmatrix. Der Chlorgehalt (rechtes Bild) ist im MCM-41 und im Polystyrol unterhalb
der Nachweisgrenze. Die unteren Abbildungen zeigen den Hybrid MCM-41-PClEVE. Im
linken Bild kann man den Anteil an Silizium in der Probe erkennen, im rechten Bild ist der
Chlorgehalt abgebildet. Es läßt sich etwa 1 % Chlor (gegenüber etwa 10 % Silizium) genau
im Bereich des angeschliffenen Hybridpartikels nachweisen.
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Abb. 3-33: Die mittels Elektronenstrahlmikroanalyse erhaltenen Röntgenrasterbilder
zeigen die Silizium- und Chlorverteilung im MCM-41-Ausgangmaterial und im Hybrid.
Besonders anschaulich kann man die Verteilung der Elemente Chlor (Polymer), Silizium,
Sauerstoff und Aluminium (Zeolithe) in der quantitativen Linienanalyse des PClEVE-
MCM-41-Hybrids erkennen (Abb. 3-34).
Es befindet sich eindeutig Chlor im MCM-41, d.h. das Polymer befindet sich im Inneren des
MCM-41. Im Fall einer Polymeradsorption an der äußeren Oberfläche des MCM-41 würde
man innerhalb des MCM-41 kein Chlor nachweisen können. Nur an der Korngrenze des
Partikels wäre ein großer Chloranteil detektierbar. Dieser Nachweis wurde für verschieden
hergestellte MCM-41-Polymer-Hybride, sowie für HY-Zeolith-Polymer-Hybride (Abb. 3-35)
durchgeführt. Eine Untersuchung des porösen Kieselgel-PClEVE-Hybrids ergab, daß sich das
Polymer ebenfalls verteilt im Träger befindet (Probe KG-ClEVE-3 in Tab. 3-10). Die durch-
geführte Wirt-Gast-Polymerisation ist somit nicht auf Systeme mit enger Porenradienvertei-
lung begrenzt, sondern auch zur Analyse von Systemen mit breiter Porenradienverteilung
geeignet.
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Abb. 3-34: Der mittels ESMA bestimmte Gehalt der Elemente Silizium und Chlor in
einem PClEVE-MCM-41-Hybrid (Versuchsnummer C-ClEVE-2). Die Untersuchung der
Probe beginnt im Hybrid und verläuft von der Hybridmitte über den Hybridrand in die
Polystyrolmatrix hinein. Es ist deutlich zu erkennen, daß im Hybrid etwa 1 % Chlor
enthalten ist.   
Abb. 3-35: Der mittels ESMA bestimmte Gehalt der Elemente Silizium, Aluminium und
Chlor in einem PClEVE-HY-Zeolith-Hybrid (Versuchsnummer Y-ClEVE-4). Die Unter-
suchung beginnt in der Polystyrolmatrix und verläuft über das angeschliffene
Hybridteilchen zurück in die Polystyrolmatrix. Es zu erkennen, daß im Hybrid etwa
0,5 % Chlor enthalten ist.  
Die Ergebnisse der halbquantitativen Analyse von drei HY-Zeolith-ClEVE-Hybriden, von
drei MCM-41-ClEVE-Hybriden und einem KG 60®-ClEVE-Hybrid sind in Tab. 3-10 zu-
sammengefaßt. Zum qualitativen Vergleich werden die quantitativen Kohlenstoff- und Chlor-
elementaranalysen der Hybride herangezogen. Der Polymerkohlenstoff- und der
-chloridgehalt im Hybrid kann durch Variation des Verhältnisses Masse Monomer
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Kohlenstoffgehaltes, ermittelt per Elementaranalyse, geht wie zu erwarten in der ESMA mit
einer Zunahme des Chlorgehaltes einher.
Tab. 3-10: Ermittelte Anteile der Elemente Chlor, Silizium, Aluminium und Sauerstoff
verschiedener Hybride. Der Gehalt der Elemente wird als Durchschnittswert der





Anteil der Elemente entsprechend der ESMA in
Masse-[%] und mittlere Abweichung (kursiv)
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1) durch Elementaranalyse ermittelt.
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Durch die Bespatterung der Proben mit Kohlenstoff kann bei der quantitativen Analyse nur
der relative Gehalt aller Elemente zueinander ermittelt werden. Je nach Beschaffenheit der
Probe (z.B. Porösität) und Schichtdicke des aufgedampften Kohlenstoffs schwanken deshalb
die absoluten Gehaltsangaben der Elemente leicht. Es wird im weiteren Verlauf der Arbeit
von einer halbquantitativen Analyse gesprochen.
3.5.3 Strukturuntersuchung der Hybride mittels XRD
Orientierende Untersuchungen wurden an den Hybridmaterialien MCM-41-Polymer und
HY-Zeolith-Polymer durchgeführt. Mesoporöses amorphes MCM-41 verursacht im XRD
jedoch nur schwache Reflexe.[46, 47, 51-54] Nach der Polymerbeladung änderten sich diese
Reflexe nicht signifikant. Für die Strukturuntersuchung mit Röntgenstrahlen wurden deshalb
die HY-Zeolith-PClEVE-Hybride eingesetzt.
Die Verwendung von PClEVE erschien bei den Messungen besonders geeignet, da dieses
Polymer durch das Chloratom die größte Streuung verursachen kann und so Veränderungen
im XRD am deutlichsten zu erkennen sind. Abb. 3-36 zeigt Röntgendiffraktogramme vom
HY-Zeolith und von drei Hybriden mit verschiedenem Polymerbeladungsgrad. Die Lage der
Reflexe des verwendeten HY-Zeolith stimmen mit Literaturdaten vom NaY-Zeolith über-
ein.[117] Alle Braggschen Reflexe sind auch in den beladenen Hybriden noch vorhanden,
aber es treten Veränderungen in der Intensität einiger Reflexe auf. Intensitätsveränderungen
werden gewöhnlich beobachtet, wenn sich der Poreninhalt im Zeolith ändert, z.B. nach
Kationenaustauschprozessen.[118]
Die Intensitätsveränderungen der beladenen HY-Zeolithe weisen darauf hin, das sich im HY-
Zeolith Polymer befindet, welches das Streuverhalten des Hybrids im Vergleich zum Aus-
gangszeolith ändert. Besonders deutlich wird diese Änderung beim Vergleich der Reflexe
(220), (311), (511) und (440). Im reinen HY-Zeolith zeigen die Reflexe (220) und (440)
jeweils eine größere Intensität als die Reflexe (311) und (511). Enthält der HY-Zeolith
Polymer [98,8 mg Poly(2-chlorethylvinylether)], steigt die Intensität der Reflexe (311) und
(511). Mit zunehmender Polymermenge im HY-Zeolith setzt sich dieser Trend fort. Dies zeigt
deutlich, daß tatsächlich das Polymer im HY-Zeolith das Streuverhalten des Hybrids ändert
und nicht eventuell Wasserspuren dafür verantwortlich sind. Ein auf der äußeren Oberfläche
adsorbiertes Polymer würde ebenfalls keine Änderung in den relativen Intensitäten der
HY-Zeolith-Reflexe untereinander bewirken. Die Veränderung der Reflexe (220), (311),
(551) und (440) wird in der Literatur am Beispiel von Poly(methylmethacrylat) in
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NaY-Zeolith berichtet.[18] Damit werden die am System PClEVE-HY-Zeolith beobachteten
Intensitätsveränderungen, welche auf die Polymerbeladung des HY-Zeoliths zurückzuführen
sind, untermauert.
Abb. 3-36: Röntgenkleinwinkeldiffraktogramme vom reinen HY-Zeolith und von drei
PClEVE-HY-Zeolith-Hybriden mit verschiedenen Beladungsgraden. Die Beladungs-
grade der Hybride werden durch die Polymermengen pro 1 g HY-Zeolith angegeben.
Die Linien verdeutlichen die Veränderung der Intensitäten der Reflexe, welche auf ein
verändertes Streuverhalten der Hybride mit zunehmendem Polymergehalt zurückzu-
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3.5.4 Festkörper-NMR-Spektroskopie
Die Festkörper-NMR-Spektroskopie erlaubt die zerstörungsfreie Strukturcharakterisierung
sowohl der Hybride, Einzelkomponenten in den Hybriden sowie der Strukturelemente, die für
die Wechselwirkung von Polymer (Gast) und Wirt verantwortlich sind. Unter anderem steht
die Frage, ob während der kationischen Wirt-Gast-Polymerisation eine kovalente Si–O–C-
Bindung zwischen Polymer und der inneren MCM-41-Oberfläche ausgebildet wird. Um diese
nachzuweisen, wurden die Polymer-MCM-41-Hybride mittels Festkörper-NMR-Spektro-
skopie untersucht. Zum Nachweis der Si–O–C-Bindung wurde u.a. eine Modellverbindung
hergestellt, um die Signallage im 13C-NMR und 29Si-NMR genauer zuzuordnen, da in der
Literatur dazu keine exakten Angaben zu finden waren.
Die Herstellung der Acetalmodellverbindung in Abb. 3-37 erfolgte durch Reaktion von Acet-
aldehyddiethylacetal mit MCM-41 mittels einer modifizierten Literaturvorschrift.[120] Diese
Reaktion wird im Experimentellen Teil (Abschnitt 5.2.4, Seite 124) genauer beschrieben.
     MCM-41-Oberfläche
Abb. 3-37: Reaktion von Acetaldehyddiethylacetal mit MCM-41. Das Produkt enthielt
3,85 % Kohlenstoff.  
Bei dieser Modellverbindung konnte die Existenz der Si-O-C-Bindung nachgewiesen werden.
Im 13C-{1H}-CP-MAS-NMR liegt das Signal des Kohlenstoffatoms Cc bei 63 ppm oder
59 ppm. Die genaue Zuordnung der Signale Ca und Cc gestaltete sich aber schwierig.
Im reinen Acetaldehyddiethylacetal [CH3–C(O–CH2–CH3)2H] liegt die chemische Verschie-
bung des Kohlenstoffatoms der CH2-Gruppe bei d  = 60,74 ppm.[121] Bei der Reaktion von
Triethylorthoester R1C(O–CH2–CH3)3 mit Aerosil® 200 entstehen ebenfalls modifizierte Sili-
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Kohlenstoffatoms der CH2-Gruppe wird bei d  = 58,9 ppm angegeben.[120] Erwähnt wird
ebenfalls, daß die Lage des Signals nicht vom Substituenten R1 beeinflußt wird. Eine Angabe
der Signallage des Kohlenstoffs *Si–O–C(O–CH2–CH3)2R1 erfolgte in dieser Literatur nicht.
Hoebbel et al. ordnen dem Kohlenstoffatom der Strukturgruppe *Si–O–CH2–CH3 eine che-
mische Verschiebung von d  = 58,4 ppm zu.[122]
Nimmt man an, daß die chemische Umgebung der oberflächlich gebundenen organischen
Substituenten an Aerosil® 200 und MCM-41 vergleichbar ist, so liegt die chemische Ver-
schiebung von Ca der Acetalmodellverbindung bei 63 ppm. Die chemische Verschiebung von
Cc der Si–O–C-Bindung würde somit bei 59 ppm liegen und somit mit Literatur [122] über-
einstimmen. Eine genaue Zuordnung ist jedoch nicht möglich, und in den 13C-NMR-Hybrid-
spektren kann das Si–O–C-Signal sowohl bei 63 ppm als auch bei 59 ppm auftreten.
Im 29Si-MAS-NMR-Spektrum der MCM-41-Acetalmodellverbindung kann keine Verände-
rung im Vergleich zum MCM-41-Ausgangsmaterial erkannt werden. Die Si–O–C-Bindung ist
im Bereich zwischen den Q3- und Q4-Signalen1 des MCM-41 zu erwarten und dadurch schwer
nachzuweisen. Die Q3- und Q4-Signale des MCM-41 überwiegen durch ihre hohe
Konzentration stark gegenüber dem 29Si-Signal der Si–O–C-Bindung.
13C-{1H}-CP-MAS-Festkörper-NMR-Spektroskopie der Hybride
Anhand der 13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektroskopie kann nachgewiesen werden, daß im
Hybrid die erwarteten Polymerstrukturen vorliegen. Reste von Monomeren, erkennbar an
Kohlenstoffdoppelbindungen, oder Lösungsmittelsignale, werden nicht beobachtet.
Beim Einsatz von Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid als Initiator zur Polymerisation von
Vinylethern sind im Festkörper-NMR-Spektrum zusätzlich die Signale der Bis-(4-methoxy-
phenyl)methylkopfgruppe zu erkennen (nicht gesondert dargestellt). Als charakteristisches
Signal erweist sich dabei das der Methoxygruppe, die ein intensives Signal bei d  = 58 ppm im
13C-{1H}-CP-MAS-Spektrum liefert.
                                                          
1
 Zur Erläuterung der Bezeichnung der Strukturgruppen siehe Seite 21.
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Abb. 3-38: 13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektren der Hybride PIBVE-MCM-41, PCHVE-
MCM-41 und PEVE-MCM-41. Die dargestellten Hybride wurden ohne zusätzlichen
Initiator, d.h. durch direkte Protonierung, hergestellt.  
In den Festkörper-13C-NMR-Spektren erscheinen nur die Kohlenstoffatome der jeweiligen
Polymerkette. Die Zuordnung der entsprechenden Signale der Polymerkette, gezeigt in
Abb. 3-38, erfolgte nach Literatur [123, 124]. Die 13C-NMR-Signale der Kohlenstoffatome
sind relativ breit. Es lassen sich keine Feinstrukturen analysieren.
Eine kovalente Anbindung des Polymers durch eine Si–O–C-Bindung an die MCM-41-Wand
kann nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. Das 13C-NMR-Signal einer
~CH(OR)–O–*Si terminierten Polymerkette sollte im Bereich von 59 ppm bis 63 ppm auf-
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geringer Intensität vorhanden sind. Eine genaue Zuordnung ist jedoch aufgrund des Signal-
Rauschverhältnisses nicht möglich.
1H-MAS-Festkörper-NMR-Spektroskopie der Hybride
Abb. 3-39: 1H-MAS-Festkörper-NMR-Spektren vom reinen MCM-41 (jeweils oben), von
zwei PEVE-MCM-41-Hybriden links und von zwei PCHVE-MCM-41-Hybriden rechts. Die
mittleren 1H-NMR-Spektren wurden von Hybriden, welche mit Bis-(4-methoxyphenyl)-
methylchlorid als Initiator synthetisiert wurden, aufgenommen. Die unteren Spektren
zeigen zwei Hybride, die ohne zusätzlichen Initiator hergestellt wurden.  
Im 1H-Festkörper-NMR-Spektrum des trockenen, unbeladenen MCM-41 kann man die Pro-
tonen der Silanolgruppen bei 1,5 bis 4,5 ppm detektieren (siehe Abb. 3-39). Die Protonen-
signale der Polymere im Hybrid sind erwartungsgemäß sehr breit und überlagern sich (PEVE:
3,3-3,6 ppm: 3H Hb + Hc; 1,4-1,8 ppm: 2H Ha; 1,0-1,1 ppm: 3H Hd und PCHVE: 3,5 ppm: 1H
Hb; 3,2 ppm: 1H Hc; 1,8 ppm: 2H Ha; 1,7 ppm: 4H Hd; 1,5 ppm: 2H Hf; 1,2 ppm: 4H Hc). Die
Zuordnung der 1H-Signale erfolgte nach Literatur [123, 124]. Die Nomenklatur der Protonen
erfolgte entsprechend den Formeln und Zuordnungen in Abb. 3-38.
Im Hybrid aus MCM-41 und Polymer ist a priori eine Überlagerung der Protonensignale der
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die Silanolgruppen liegen nach der Polymerisation unverändert an der Oberfläche vor. In den
1H-NMR-Spektren sind deutlich die Protonensignale der gebildeten Polymere PEVE (links)
und PCHVE (rechts) zu erkennen. Die Konzentration der Silanolgruppenprotonen auf der
Oberfläche ist wesentlich geringer als die Menge an Wasserstoffatomen im Polymer. Mögli-
cherweise vorhandene Silanolgruppen können somit nicht sauber detektiert werden. Sie
machen nur einen geringen Anteil der Gesamtprotonen aus und treten nicht mehr deutlich
genug hervor, sondern werden von den Polymerprotonensignalen überlagert.
Die Wasserstoffatome der Bis-(4-methoxyphenyl)methylkopfgruppe im Gastpolymer lassen
sich in den Bereichen von 2,5 bis 4,0 ppm und 6,0 bis 8,0 ppm detektieren. Der Initiator liegt
also nach der Polymerisation noch im Hybrid vor. Die Intensitäten der Protonen des Bis-(4-
methoxyphenyl)methylkopfgruppe hängen von der verwendeten Menge an Bis-(4-methoxy-
phenyl)methylchlorid ab (3,7 ppm: 6H OCH3; 4,1 ppm 1H CH; 6,7-7,1 ppm: 8H Aromaten-H,
Zuordnung nach [42]).
29Si-MAS-Festkörper-NMR-Spektroskopie der Hybride
Abb. 3-40: 29Si-MAS-NMR-Spektren von zwei MCM-41-PEVE-Hybriden, zum Vergleich
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Im MCM-41 befinden sich neben Q3-Si-Atomen (d  = –100 ppm) hauptsächlich Q4-Si-Atome
( d  = –112 ppm). Die chemische Verschiebung eines Siliziumatoms hängt nicht nur von seinen
nächsten Nachbaratomen, sondern zusätzlich von der Umgebung dieser Nachbaratome ab. Ist
z.B. ein Nachbaratom eines Q4-Siliziumatoms ein Q3-Siliziumatom anstatt eines weiteren Q4-
Siliziumatoms, so ändert sich die gemessene chemische Verschiebung um etwa
d  = 3 ppm.[125] Durch die Vielzahl der möglichen Kombinationen mißt man bei amorphen
Silikaten eine breite chemische Verschiebung für Q2-, Q3- und Q4-Siliziumatome.
Q2-Si-Atome, die auf geminale Silanolgruppen zurückgehen, konnten nur im 29Si-{1H}-CP-
MAS-NMR bei d  = –90 ppm detektiert werden und sind nicht im 1H-NMR-MAS-Spektrum
(Abb. 3-39) zu sehen. Sie liegen nur in sehr geringen Konzentrationen auf der Oberfläche vor
und sind ohne Cross Polarisation nicht nachweisbar. Durch 29Si-{1H}-Cross Polarisation
erhöht sich prinzipiell die Nachweisbarkeit der Siliziumatome, welche Wasserstoffatome in
unmittelbarer Umgebung besitzen. Die Empfindlichkeit für Siliziumatome im Gerüst des
MCM-41, die keine Hydroxylgruppen (Q4) tragen, sinkt dagegen.
Im Hybrid können keine signifikanten Unterschiede im Vergleich zum Ausgangs-MCM-41
zwischen den 29Si-Signalen festgestellt werden. Es ist dennoch möglich, daß Si-O-C-Bin-
dungen vorhanden sind. Eine leichte Verschiebung der Q4-Signalmaximas um 2 ppm kann in
den Hybrid-NMR-Spektren beim Vergleich mit trockenem MCM-41 beobachtet werden. Die
Trennung zwischen Q3- und Q4-Signalen ist dabei ebenfalls weniger ausgeprägt. Beide
Beobachtungen beweisen nicht die Si–O–C-Bindung, legen ihre Existenz aber nahe.
3.5.5 Ermittlung der Glasübergangstemperatur von Gastpolymeren
3.5.5.1 Anwendung der Differential Scanning Calorimetry (DSC)
Die Polymere im Hybrid sind in ihrer Beweglichkeit durch den umgebenden Wirt stark einge-
schränkt. Es ist von großem Interesse, die physikalischen Eigenschaften der Polymere in
Abhängigkeit vom Porenradius des Wirts zu untersuchen. Eine charakteristische Eigenschaft
amorpher Polymere ist deren Glasübergangstemperatur Tg. Bei dieser Temperatur werden die
Wechselwirkungen der Polymerketten untereinander teilweise überwunden, und es setzen im
Polymer verstärkt Segmentbewegungen und Rotationen um kovalente Bindungen ein. Wech-
selwirkungen zwischen Polymer und der anorganischen Oberfläche des Zeoliths haben aber
ebenfalls einen Einfluß auf die Polymerbewegungen.
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Die Glasübergangstemperaturen von reinem bulk-Polymer wurden mit den Glasübergangs-
temperaturen von eingeschlossenen Hybridpolymeren verglichen. Extrahiertes Polymer wurde
wieder auf der äußeren Oberfläche der Zeolithpartikel adsorbiert, um den Einfluß der Wech-
selwirkungen Polymer-Oberfläche getrennt zu studieren. Diese Proben wurden als „physika-
lisches Gemisch“ bezeichnet. Mittels DSC wurden Glasübergangstemperaturen von bulk-
Polymeren bestimmt (siehe Tab. 3-11). Die Glasübergangstemperatur von PNVC hängt von
der Molmasse und dem Anteil an syndiotaktischen Polymersequenzen im Polymer ab.[126]
Es konnte mittels DSC-Messungen aber bei keinem eingeschlossenen Polymer im MCM-41
und HY-Zeolith (nicht separat in der Tabelle aufgeführt) eine Glasübergangstemperatur
analysiert werden. Vom physikalischen Gemisch konnte ebenfalls keine Glasübergangstem-
peratur detektiert werden. Tab. 3-11 gibt einen Überblick über die mittels DSC ermittelten
Glasübergangstemperaturen Tg.
Tab. 3-11: Glasübergangstemperaturen der Polymerfraktionen.
Versuch Nr. Beschreibung Tg [°C]




Hybrid (Kohlenstoffgehalt: 30,6 %) n. d.
C-NVC-4 extrahierbare Polymerfraktion PNVC; Mn = 50.000 g·mol-1 212
C-NVC-2 extrahierbare Polymerfraktion PNVC; Mn = 84.000 g·mol-1 216
C-DHF-2 extrahierbare Polymerfraktion PDHF; Mn = 14.000 g·mol-1 62-69
eingeschlossene Polymerfraktion PDHF2); Mn = 4.300 g·mol-1 52
Hybrid (Kohlenstoffgehalt: 22,6 %) n. d.
1)
 Die Gemische wurden durch Adsorption der extrahierbaren Polymerfraktion auf getrocknetem
MCM-41 in Suspension hergestellt.
2)
 Das eingeschlossene Hybridpolymer wurde nach Auflösen des silikatischen Hybridanteils isoliert.
n. d. nicht detektierbar. Es konnte keine endotherme Wärmeaufnahme gemessen und damit keine
Glasübergangstemperatur bestimmt werden.
Die nicht analysierbaren Glasübergangstemperaturen im Hybrid können einerseits durch die
zu geringe Menge von Polymer im Hybrid verursacht werden. Der sehr geringe kalorische
endotherme Effekt, der beim Glasübergang auftritt, kann nicht gemessen werden. Anderer-
seits kann das Polymer an der Oberfläche stark adsorbiert sein. Die starken Wechselwir-
kungen verhindern dabei wahrscheinlich die Beobachtung der Glasübergangstemperatur.
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Ferner tritt bei vernetzten Polymeren kein Glasübergangspunkt auf. Für eine Vernetzung der
Polymere auf der Oberfläche oder im Zeolith wurden jedoch in den 13C-NMR-Spektren und
FT-IR-Spektren keine Anhaltspunkte gefunden. Die Literaturergebnisse (siehe Abschnitt 2.1,
Seite 17) stehen demzufolge völlig im Einklang mit den in der vorliegenden Arbeit mittels
DSC gefundenen Resultaten.
Zur Bestimmung der Glasübergangstemperatur eingeschlossener Hybridpolymere wurde eine
weitere Methode, die dielektrische Spektroskopie, herangezogen.
3.5.5.2 Dielektrische Spektroskopie
Mit Hilfe der dielektrischen Spektroskopie war es bisher möglich, einzelne Moleküle in der
einschränkenden Geometrie von porösen Systemen zu untersuchen.[104-106] Im Rahmen
dieser Arbeit wurden erstmals Polymere in Zeolithen untersucht.
Für die Untersuchungen wurden sowohl die HY-Zeolith-Polymer-Hybride als auch die
MCM-41-Polymer-Hybride eingesetzt. Auswertbare Ergebnisse konnten nur mit den
MCM-41-Polymer-Hybrid-Materialien erzielt werden. Das dielektrische Signal ist bei den
MCM-41-Polymer-Hybriden schwach und liegt am Rand der Nachweisgrenze. Im dielek-
trischen Spektrum war bei Polymer-HY-Zeolith-Hybriden kein Relaxationsprozess zu erken-
nen. Das dielektrische Signal liegt unterhalb der Auflösungsgrenze. Ursache ist einerseits der
geringere Polymerbeladungsgrad des HY-Zeolith-Hybrids, der durch ein geringeres Poren-
volumen des HY-Zeoliths verglichen mit MCM-41 hervorgerufen wird. Im HY-Zeolith
adsorbiert das Polymer vermutlich stark an der inneren Oberfläche und ist dadurch relativ
unbeweglich, d.h. für die dielektrische Spektroskopie nicht mehr zugänglich. Dafür spricht
ebenfalls, daß die Ausbildung der konjugierten Sequenzen zu einer stark reduzierten Beweg-
lichkeit der Polymerkette führt.
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Tab. 3-12. Die mittels dielektrischer Spektroskopie ermittelten Glasübergangstempe-
raturen der extrahierbaren Polymerfraktionen, der im Hybrid eingeschlossenen Poly-
merfraktionen und Polymere, physikalisch adsorbiert auf MCM-41.

























-nach Temperung bei 310 K
-nach Temperung bei 350 K
Hybrid: C-IBVE-134)
Hybrid: C-IBVE-19
-nach Temperung bei 350 K
-Lagerung 14 h im Stickstoffstrom
-Lagerung 14 h in Raumluft












(Porendurchmesser 2,5 nm) MCM-48-IBVE-2
-nach Temperung bei 350 K
-Aufnahme Dichlormethan5)
-nach Temperung bei 350 K
-Aufnahme Cyclohexan5)









Hybrid: PIBVE im porösen Glas Gelsil®
(Porendurchmesser 5,0 nm) Gelsil-5,0-IBVE-2 155
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1)
 Die Gemische wurden durch Adsorption der extrahierbaren Polymerfraktion auf getrocknetem
MCM-41 in Suspension hergestellt.
2) Die Glasübergangstemperatur des Polymers konnte mittels DSC bestimmt werden und beträgt Tg =
335 K (62 °C).
3) Hybrid mittels Initiator Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid hergestellt.
4) Hybrid mittels Initiator Triphenylmethylchlorid hergestellt.
5) Die Aufnahme des jeweiligen Lösungsmittels erfolgte durch 12-stündige Lagerung der Probe im
Exsikkator in der jeweiligen Atmosphäre.
Die extreme Absenkung der Glasübergangstemperatur um 109 K von reinem PIBVE im Ver-
gleich zum Polymer im MCM-41 zeigt deutlich, daß sich das eingeschlossene Polymer im
Kanal völlig anders verhält als in der bulk-Phase. Diese dramatische Absenkung der Glas-
übergangstemperatur kann nicht allein durch die starke Adsorption des Polymers auf der sili-
katischen Oberfläche bedingt sein, wie durch Vergleichsmessungen an physikalischen
Gemischen festgestellt werden konnte. Diese Gemische wurden durch Adsorption des Poly-
mers (extrahierbare Polymerfraktion, bulk) auf MCM-41-Ausgangsmaterial in Suspension
hergestellt. Das Polymer adsorbiert dabei vorwiegend auf der äußeren Oberfläche der Partikel.
Die Gemische weisen, wie zu erwarten, eine ähnliche Glasübergangstemperatur wie die bulk-
Polymere ohne MCM-41 auf. Hingegen zeigt sich bei allen untersuchten Gastpolymeren eine
ähnlich drastische Glasübergangstemperaturabsenkung gegenüber der extrahierbaren
Polymerfraktion.
Die Glasübergangstemperatur der eingeschlossenen Polymerfraktion ist dabei unabhängig
vom Herstellungsprozeß des Hybrids. PIBVE-MCM-41-Hybride, welche mit Hilfe der
separaten Initiatoren Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid (Probe C-IBVE-3, Tg = 135 K)
und Triphenylmethylchlorid (Probe C-IBVE-13, Tg = 138 K) hergestellt wurden, zeigen die
gleiche Glasübergangstemperatur wie Polymerketten, die allein mit den Protonen des
MCM-41-Gitters gestartet wurden (Probe C-IBVE-19, Tg = 139 K).
Die Polymerbewegungen im Hybrid werden stark vom zur Verfügung stehenden Platz im
Kanal beeinflußt. Die Variation des Porendurchmessers ist deshalb von Bedeutung, um diesen
Einfluß zu untersuchen. Neben dem hauptsächlich verwendeten MCM-41 mit Poren von
3,6 nm Durchmesser wurden MCM-48 mit Poren von 2,5 nm sowie poröses Glas mit 5,0 nm
Poren eingesetzt. Die Glasübergangstemperatur im Hybrid PIBVE-MCM-48 liegt bei 134 K
(Absenkung zum bulk-Polymer von 110 K) und ist vergleichbar mit der Glasübergangstem-
peraturabsenkung von 109 K im Hybrid PIBVE-MCM-41. Das Polymer befindet sich in
Poren von 2,5 nm und 3,6 nm also in einer ähnlichen und sehr eingeschränkten Geometrie,
welche die Polymerbeweglichkeit nicht weiter absenken kann. Steht aber mehr Raum zur
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Verfügung, wie im System PIBVE-Gelsil® mit Poren von 5,0 nm, so wird eine
Glasübergangstemperaturabsenkung um 89 K gegenüber dem bulk-Polymer gemessen.
Einen großen Einfluß auf die gemessenen Glasübergangstemperaturen der eingeschlossenen
Polymere haben kleine Moleküle, die in den nicht vollständig gefüllten Hybrid hineindiffun-
dieren können.[127] Wasser, Dichlormethan und Cyclohexan können ins Innere eindringen
und adsorbieren an der MCM-41-Oberfläche. Damit verdrängen sie möglicherweise das
Polymer, welches vorher an dieser Oberfläche physisorbiert wurde. Das Polymer ist nicht
mehr so stark fixiert und kann sich in der Pore leichter bewegen, was sich in einer weiteren
Absenkung der Glasübergangstemperatur (gegenüber dem physisorbierten Polymer)
ausdrückt. Die Glasübergangstemperatur des physisorbierten PIBVE liegt bei 166-177 K. Mit
polaren Lösungsmitteln sinkt diese auf 123-126 K ab, während mit dem unpolaren Cyclo-
hexan ein Tg von 143 K gemessen wird.
3.5.6 Porentopologie der Hybride
Mit Stickstoffsorptionsexperimenten konnte die Struktur der Hybride weiter aufgeklärt
werden. Das Resultat der Sorptionsmessungen ist eine experimentelle Sorptionsisotherme,
welche aus Adsorptions- und Desorptionszweig besteht. Die experimentell bestimmten Werte
des Adsorptionszweiges bei niedrigen Partialdrücken des Sorptivs Stickstoff dienen zur
Berechnung der spezifischen BET-Oberfläche. Die Meßpunkte des Desorptionszweiges
dienen zur Berechnung der Porenvolumenverteilung nach Dollimore und Heal, deren
Methode auf weitere Autoren zurückgreift.[128-130]
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Die verwendete MCM-41-Charge zeigt die typischen Adsorptions- und Desorptionsisother-
men für MCM-41 (siehe Abb. 3-41). Im Bereich niedriger Drücke (p/p0 < 0,05) findet eine
Multischichtenadsorption statt, an die sich von 0,40 < p/p0 < 0,55 die Kapillarkondensation in
den Mesoporen anschließt. Im Bereich hoher Drücke (p/p0 > 0,9) findet Adsorption an der
äußeren Oberfläche statt. [46, 47, 50, 51, 131]
Das Polymer in den Poren des Hybrids führt zu einer Veränderung der Porentextur der
Hybride im Vergleich zum Ausgangsmaterial. Erwartet wurde eine Verringerung der gemes-
senen Hybridoberfläche mit steigender Polymermenge im Träger, sowie eine Verringerung
der Porenradien und des Gesamtporenvolumens. Die gemessenen spezifischen BET-Ober-
flächen und die Porenvolumina sinken mit zunehmender Menge Polymer im Hybrid, wie in
Tab. 3-13 zusammengefaßt und in Abb. 3-42 dargestellt.
Tab. 3-13: Die ermittelten BET-Oberflächen und Porenvolumina sind abhängig von der
Menge an Polymer, welches sich in den Poren der Hybride befindet.   






MCM-41 — 753,6 0,794
C-CHVE-8   54,7 658,0 0,786
C-CHVE-9 109,0 610,7 0,758
C-CHVE-10 238,8 513,0 0,490
C-CHVE-2 293,9 493,0 0,443
C-NVC-5 117,7 633,2 0,671
C-NVC-2 239,6 539,7 0,471
C-NVC-6 532,8 407,8 0,330
C-EVE-2 279,7 447,3 0,477
C-EVE-11 358,0 377,7 0,367
1)
 Das angegebene verbleibende Porenvolumen bezieht sich auf Poren mit einem Radius von 1,00 bis
10,00 nm. Größere Poren wurden auf Räume zwischen den zu Tabletten gepreßten Partikeln (erfor-
derlich zur Messung) zurückgeführt.
Die BET-Oberfläche der Hybride sinkt relativ unabhängig vom verwendeten Polymer mit
steigender Polymermasse im Hybrid. Die BET-Oberfläche allein erlaubt keine exakten Aus-
sagen zur Lage der Polymeren im Hybrid.
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Abb. 3-42: Abhängigkeit der BET-Oberflächen von MCM-41-Polymer-Hybriden von der
Polymermasse im jeweiligen Hybrid. Die Polymermasse „0“ entspricht dem MCM-41-
Ausgangsmaterial. Die BET-Messungen erfolgten nach einer 20-stündigen Trocknung
der Hybride bei T = 80 °C im Vakuum.  
Das Porenvolumen der MCM-41-Hybride sinkt kontinuierlich mit steigender Polymermenge
bei allen untersuchten Proben (siehe Tab. 3-13). Addiert man das verbleibende Restporen-
volumen mit dem Polymervolumen, so erhält man etwa das Ausgangsporenvolumen des
reinen MCM-41. Das bestätigt den Einschluß der Polymeren in den Poren des Hybrids.
Würden die Polymere lediglich die Poreneingänge „verstopfen“, so wäre die Summe aus
meßbarem Hybridporenvolumen und Polymervolumen wesentlich niedriger. Für das Sorptiv
Stickstoff wären nicht alle freien Porenvolumina im Hybrid erreichbar und das gemessene
Hybridporenvolumen wäre geringer als das tatsächlich vorhandene Hybridporenvolumen.
Die Porenradienverteilung im Hybrid wird breiter. Der Radius der Poren im MCM-41 (r
zwischen 1,74 nm und 1,88 nm) sinkt. Im Hybrid existieren kleinere Poren mit einem Radius
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Abb. 3-43: Die Änderung des adsorbierten Stickstoffvolumens, aufgetragen über dem
Porenradius, zeigt die Porenradienverteilung des Ausgangsmaterials MCM-41 und von
zwei mit Polymer PCHVE gefüllten Proben.  
Die Verkleinerung der Porenradien wird nur bei den kleinen Monomeren EVE und CHVE
beobachtet. Beim Monomer NVC tritt eine Verringerung des Porenvolumens ein, aber keine
deutliche Verringerung der Radien. In Abb. 3-44 wird ersichtlich, wie bei ähnlicher Poly-
mermasse im Hybrid abhängig von eingesetzten Monomer eine andere Porentopologie ent-
steht. Große Monomere füllen anscheinend die Poren des MCM-41 vollständig aus, so daß es
nur zu einer Verringerung des meßbaren Porenvolumens kommt. Der Porenradius bleibt dabei
bei r = 1,82 nm erhalten. Kleinere Monomere hingegen polymerisieren, ohne die Poren voll-
ständig auszufüllen. Der Porenradius wird dabei verringert, das Porenvolumen sinkt ebenfalls.
Abb. 3-44: Die Änderung des adsorbierten Stickstoffvolumens, aufgetragen über dem
Porenradius. Das Porenradienmaximum bei den PNVC-Hybriden bleibt unabhängig
von der Polymermenge bei 1,82 nm bestehen. Kleinere Radien sind kaum entstanden.



















C-CHVE-10  238,8 mg/g



















C-NVC-5   117,7 mg/g
C-NVC-2   239,6 mg/g
C-NVC-6   532,8 mg/g
C-EVE-2   279,7 mg/g
C-EVE-11 358,0 mg/g
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Mit der verwendeten Anlage (Sorptomatik 1900) können Porenradien ab einer Größe von
1,0 nm ermittelt werden. Eventuell gebildete Mikroporen in den MCM-41-Hybriden sind
nicht meßbar.
Eine Untersuchung der HY-Zeolith-Hybride war mit dieser Methode nicht sinnvoll
(HY-Zeolith ist mikroporös und kann somit nicht untersucht werden). Die BET-Oberflächen
wurden mit einer Einpunktmessung bestimmt (Gerät: Ariameter II; ohne Porenradienvertei-
lung). Mit zunehmender Polymermasse im Hybrid sinkt die gemessene BET-Oberfläche
erwartungsgemäß, wie in Abb. 3-45 dargestellt ist. Die Abnahme ist relativ unabhängig vom
verwendeten Polymer. Die BET-Messungen erfolgten nach einer 30-minütigen Trocknung der
Hybride bei T = 110 °C im Argonstrom, wobei alle Proben dunkler wurden. Die Ausgangs-
Y-Zeolithe wurden bei 140 °C getrocknet, da sich bei 110 °C nicht alles Wasser aus den
Poren entfernen ließ (Doppelbestimmungen bei T = 110 °C wiesen einen größeren Fehler
auf).
Abb. 3-45: BET-Oberflächen von vier verschiedenen Y-Zeolith-Hybriden aufgetragen
über die mittels Elementaranalyse ermittelte Polymermasse im jeweiligen Hybrid. Die
Polymermasse „0“ entspricht dem jeweiligen calzinierten Ausgangs-Y-Zeolith.    
3.5.7 Konturlänge der Polymeren
Die Konturlänge eines Polymers sagt aus, welche maximale Länge ein Polymer in völlig
gestreckter Konformation hat (siehe Abschnitt 2.6 auf Seite 32, Gl. 2-14). Als Gast im Kanal
eines  Zeoliths sollte das Polymer in einer gestreckten Form vorliegen. Es kann aus Platz-
gründen nicht die entropisch günstigeren Knäule bilden. Das Polymer wird sich demzufolge
nicht vollständig strecken, sondern es wird versuchen, den vorhandenen Platz soweit wie









0 50 100 150 200 250

























– 108 – 3 Ergebnisse und Diskussion
Berechnung der tatsächlichen Polymerlänge, im Vergleich mit der zur Verfügung stehenden
Kanallänge des  Zeoliths, ist infolge der wechselnden Polymerkonformation nicht möglich.
Deshalb wurde die Konturlänge der Polymere bei ausgewählten Proben berechnet und diese
mit der vorhandenen Kanallänge im Zeolith verglichen.
Zur Veranschaulichung wurde für eine theoretisch angenommene Molmasse eines fiktiven
Polymers (PIBVE; MIBVE = 100,16 g·mol-1) die Konturlänge berechnet. Das Polymer soll aus
einer einzelnen Polymerkette bestehen, die 1000 Monomereinheiten besitzt. Die Polymerkette
hätte eine Molmasse von 100.160 g·mol-1 und eine Atommasse von 1,663·10-19 g {Molmasse
[g·mol-1] / NA [mol-1]}. Ihre Konturlänge würde 2,507·10-7 m betragen, die eines Mols solcher
Ketten 1,510·1017 m·mol-1.
Zur Berechnung der Konturlänge im Hybrid wurden die aus der Elementaranalyse erhaltenen
Polymermassen pro ein Gramm Zeolith herangezogen. Es wird dadurch die Summe der Kon-
turlängen aller Polymerketten in einem Gramm Zeolith berechnet. Die Hybride
MCM-41/Polymer mit einer maximalen Beladung des  Zeoliths mit Polymer wurden dazu
ausgewählt. In Tab. 3-14 sind die Ergebnisse dargestellt.
Tab. 3-14: Vergleich der berechneten Konturlängensumme der Polymere entspre-
chend der zur Verfügung stehenden Kanallänge im MCM-41.
Hybrid 
Probennummer
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C-ClEVE-3 0,487   67 10,6
C-IBVE-6 0,333   51  7,7
C-CHVE-6 0,412   51  7,6
C-NVC-6 0,532   40  6,4
C-Styrol-2 0,100   14  2,2
1)
 Es werden zur Berechnung der Kanallänge des MCM-41 einheitliche zylinderförmige Poren ange-
nommen. Die Länge lMCM-41 wurde aus der BET-Oberfläche und dem ermittelten Porenradius
berechnet. Sie beträgt: lMCM-41 = 6,66·1010 m/gMCM-41.
Die Summe der Konturlänge aller Polymerketten (S  rcont) im Hybrid könnte kleiner oder grö-
ßer als die vorhandene Kanallänge des MCM-41 sein. Der erste Fall ist unerwünscht und
würde bedeuten, daß das Polymer nicht vollständig alle Kanäle im MCM-41 ausfüllt. Das
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Polymer füllt die Kanäle des MCM-41 aus, wenn das Verhältnis Konturlänge des Polymers zu
Kanallänge des MCM-41 gleich oder großer eins wird. Die berechneten Verhältnisse sind
größer als eins. Ursache hierfür ist die Annahme zur Berechnung der Konturlängensumme,
daß das Polymer vollständig gestreckt im MCM-41-Kanal liegt. Die berechneten Kontur-
längen liegen also im erwarteten Bereich. Unrealistisch wären wesentlich größere Verhält-
nisse, die auf zusätzliche Polymeradsorptionen auf der äußeren Oberfläche hinweisen. Eine
Abhängigkeit von der Größe des Substituenten zur Summe der Konturlängen ist ebenfalls
festzustellen. Polymere, welche aus Struktureinheiten mit kleinen Substituenten aufgebaut
sind, wie z.B. PEVE, beanspruchen weniger Platz als Polymere bestehend aus Strukturein-
heiten mit größeren Substituenten (z. B NVC). Erstere können stärker knäulen und bilden
längere Polymerketten im MCM-41 (siehe Abb. 3-46). Das Verhältnis Konturlänge des
Polymers zu Kanallänge des MCM-41 wird somit bei kleinen Substituenten am Polymer
größer als bei räumlich anspruchsvolleren Substituenten am Polymer. Der Trend von sinken-
der Konturlängensumme bei zunehmender Substituentengröße ist eindeutig erkennbar. Bei
kleinen Seitengruppen besteht außerdem die Möglichkeit, daß nicht nur eine, sondern mögli-
cherweise auch zwei Polymerstränge nebeneinander Platz finden können.
Abb. 3-46: Schematischer Vergleich zwischen Polymeren mit unterschiedlich großen
Substituenten im MCM-41. Die obere Abbildung zeigt ein im Kanal gewundenes Poly-
mer mit kleinen Seitengliedern (z.B.: PEVE). Ein Polymer mit wesentlich größeren
Gruppen (z.B.: PNVC) sollte fast gestreckt im Kanal vorliegen, wie in der unteren Ab-
bildung zu sehen ist.  
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3.5.8 FT-IR-Spektroskopie
Mit dem Ansatz für diffuse Reflexion am FT-IR-Spektrometer wurden Spektren des
MCM-41-Ausgangsmaterials und der Polymer-MCM-41-Hybride: PEVE-MCM-41, PIBVE-
MCM-41 und PCHVE-MCM-41 aufgenommen. Untersuchungen an HY-Zeolith-Hybriden
wurden bereits beschrieben.[22, 108] Im IR-Spektrum des MCM-41 sind sehr viele, teilweise
überlagerte und schwer zuordenbare Gerüstschwingungen (–Si–O–Si–) zu sehen. Die Spek-
tren wurden bei RT an Luft aufgenommen, wobei adsorbiertes Wasser nicht entfernt werden
konnte. Eine breite Wasserbande erlaubt keine Zuordnung der veschiedenen, zu erwartenden
Silanolgruppen. Ein Spektrenvergleich zwischen reinem MCM-41 und den Hybriden zeigt
eine Überlagerung von Schwingungen des MCM-41 mit denen der Polymere. Eventuell
vorhandenes restliches Monomer kann anhand von fehlenden Schwingungen einer Doppel-
bindung ausgeschlossen werden. Im Fingerprintbereich können Deformationsschwingungen
des Polymers [ d (C–H)] neben den Gerüstschwingungen des MCM-41 beobachtet werden. Die
Struktur der Polyvinylether bewirkt ebenfalls Valenzschwingungen im Wellenzahlenbereich
von 2800 bis 3050 cm-1 [ n (C–H)], die von den CH3-, CH2- und CH-Gruppen im Polymer
herrühren. Ein Vergleich der C–H-Valenzschwingungen von eingeschlossenem Polymer und
bulk-Polymer zeigt geringe Lageverschiebungen dieser Schwingungen. Sie sind in Tab. 3-15
zusammengefaßt. Ein Vergleich der Banden im Fingerprintbereich ist nicht sinnvoll, da
Polymerdeformationsschwingungen von silikatischen Gerüstschwingungen überlagert
werden.
Tab. 3-15: Vergleich der Valenzschwingungsbanden von extrahiertem bulk-Polymer
und eingeschlossenem Gastpolymer im MCM-41.
Probe




PEVE 2977,9 2973,6 4,3
2935,9 2931,2 4,7
2881,2 2873,4 7,8
PIBVE 2961,5 2954,6 6,9
2878,7 2872,9 5,8
PCHVE 2936,0 2931,0 5,0
2861,4 2856,6 4,8
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Die C–H-Schwingungen des Gastpolymers sind geringfügig um 4,3  cm-1 bis 7,8 cm-1 zu
höheren Wellenzahlen im Vergleich zum bulk-Polymeren verschoben. Die Streckschwin-
gungen im Gastpolymer absorbieren damit etwas mehr Energie als bei Polymeren, die von
weiteren Polymerketten umgeben sind. Zurückzuführen ist das wahrscheinlich auf die
verstärkten Wechselwirkungskräfte der Polymerketten durch eine Physisorption an der
inneren MCM-41-Oberfläche, wie sie in Abb. 3-47 vorgeschlagen ist.
Abb. 3-47: Mögliche Wechselwirkungen
eines physisorbierten Polyvinylethers an
der inneren MCM-41-Oberfläche durch
Wasserstoffbrückenbindungen.
Die Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Silanolgruppen der MCM-41-Oberfläche
und den Ethergruppen des Polyvinylethers führen zu einer Fixierung des Polymers auf der
Oberfläche. Die Bindungsstärke der C–O-Bindung im Polymer wird durch die Wasserstoff-
bückenbindung vermutlich geschwächt. Diese Änderung hat Auswirkungen auf alle Schwin-
gungen des Polyvinylethers. Die IR-Absorptionsbanden der C–H-Schwingungen werden
dadurch leicht zu höheren Wellenzahlen verschoben.
Die IR-Schwingungen des MCM-41-Gerüstes bleiben unverändert. Die Gitterstruktur des
zeolithanalogen Materials bleibt nach der Polymerisation erhalten. Dieses Ergebnis steht im
Einklang mit den TEM- und ESMA-Aufnahmen.  
3.5.9 Thermische Untersuchungen
Die Stabilität des PIBVE im MCM-41 im Vergleich zum reinem bulk-Polymer wurde mittels
Thermowaage untersucht. Das MCM-41-Ausgangsmaterial verliert 4,0 % seiner Masse wäh-
rend des Aufheizens im Temperaturbereich von 30 bis 90 °C infolge von Wasserdesorption.
Bei weiterer Temperaturerhöhung bis zu 500 °C sinkt die MCM-41-Masse um weitere 0,95 %
langsam und kontinuierlich ab.
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Das Hybridmaterial zeigt eine Wasserdesorption von 30 °C bis 75 °C (siehe Abb. 3-48).
Anschließend ist eine Masseabnahme von 1,0 % zwischen 75 °C bis 140 °C zu beobachten.
Es kann sich hierbei um eine erste Polymerzersetzung oder um eine verzögerte Wasser-
desorption handeln. Das Polymer im Hybrid PIBVE-MCM-41 (Probe C-IBVE-4) spaltet
infolge der Temperaturerhöhung von 140 °C bis 500 °C Fragmente ab. Die Zersetzung erfolgt
in drei Stufen, die nicht einzeln vorliegen, sondern ineinander übergehen (Maximum der
Zersetzung bei T = 325 °C). Zum Vergleich wurde die thermische Stabilität der extrahier-
baren Polymerfraktion analysiert. In einem Bereich von 100 °C bis 240 °C kann die erste
Zersetzungsstufe mit einer Masseabnahme von 13 % ermittelt werden. Von 240 °C bis 480 °C
mit einem Maximum der Zersetzung bei 400 °C wird der größte Teil des PIBVE zersetzt
(85,5 %). 1,5 % Restsubstanz bleiben zurück.
Abb. 3-48: Thermogravimetrie (und 1. Ableitung) vom MCM-41-Ausgangsmaterial und
einem PIBVE-MCM-41-Hybrid, der einen Kohlenstoffgehalt von 17,6 % aufwies.
Die thermische Stabilität der Polymeren im HY-Zeolith-Hybrid wurde ebenfalls analysiert.
Sowohl im HY-Zeolith-Ausgangsmaterial als auch im Hybrid wird besonders gut Wasser
adsorbiert. Um den störenden Einfluß dieses adsorbierten Wassers auf die Untersuchung zu
unterbinden, wurde vor Beginn der Polymerzersetzung versucht, dieses Wasser aus den Pro-
ben zu entfernen. Es zeigt sich, daß trotz einer Trocknung im Vakuumtrockenschrank bei
60 °C nach erfolgter Einwaage eine 30-minütige Trocknung bei 110 °C im Heliumstrom
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dieser Behandlung konnte davon ausgegangen werden, daß alle weiteren Masseabnahmen von
einer Polymerzersetzung und nicht von einer Wasserdesorption stammen. Anschließend
wurde die thermische Zersetzung (110 - 500 °C) der Proben im Heliumstrom anhand der
Masseabnahme beobachtet. Die Proben sind nach der Zersetzung im Heliumstrom bis zu
500 °C völlig schwarz, was auf Kohlenstoffrückstände nach der thermischen Zersetzung des
Polymers hinweist. Über einer Temperatur von über 500 °C im Heliumstrom bleibt die Masse
der Proben annähernd konstant. Der Restkohlenstoffgehalt der Proben kann durch Wechsel
des Mediums Helium zu Luft nach Abschluß der Polymerzersetzung bei 500 °C und einer
weiteren Temperaturerhöhung auf 800 °C ermittelt werden. Tabelle 3-16 faßt die beobach-
teten Massenabnahmen in Abhängigkeit von der Temperatur zusammen.
Tab. 3-16: Die thermischen Polymerzersetzungen der Polymer-HY-Zeolith-Hybride.
Probe Masse P im Hybrid Masseabnahme [%]
mgP/gY [%] Trocknung1)
30 - 110 °C
Zersetzung2)    
110 - 500 °C
Verbrennung3)
500 - 800 °C
HY-Zeolith 0,0 26,47
Y-IBVE-4 11,5 12,68 10,32   (200)4) 3,95
Y-CHVE-4 11,0 12,07 8,74   (200)4) 5,85
Y-ClEVE-5 20,2 8,88 13,46   (210)4) 7,39
Y-EVE-5 14,1 10,79 9,58   (190)4) 6,82
Y-DHF-4 15,9 10,80 10,19 (190, 320)4) 10,35
Y-MP-4 14,5 9,60 10,29   (270)4) 6,21
1)
 Trocknung im Heliumstrom von 30 - 110 °C mit einer Heizrate von 50 K/min und anschließend
30 min konstante Temperatur bei T = 110 °C.
2)
 Zersetzung des Polymers im Heliumstrom von 110 - 500 °C mit einer Heizrate von 10 K/min.
3)
 Anschließende Verbrennung des Restkohlenstoffgehaltes an Luft von 500 - 800 °C mit einer Heiz-
rate von 20 K/min und anschließend 15 min konstante Temperatur bei T = 800 °C.
4) Die Temperatur des Maximums der Polymerzersetzung in °C ist in Klammern angeben.
Die Summe der Masseabnahme, die zwischen 110 °C und 800 °C gemessen wird, ist größer
als die durch Elementaranalyse ermittelte Polymermasse. Ursache könnten weitere Wasser-
desorptionen bei Temperaturen über 110 °C sowie die Bildung von Siloxanbrücken aus Sila-
nolgruppen und die damit verbundene Wasserabspaltung sein.
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Tabelle 3-17 gibt einen Überblick über die gemessenen Polymerzersetzungen. Sie wurden
durch Temperaturerhöhung von 30 auf 500 °C (Heizrate 10 K/min) im Heliumstrom ermittelt.
Eine spezielle Trocknung innerhalb der Thermowaage war nicht notwendig.


































Alle Polymere im Hybrid zersetzen sich bei Temperaturen um 200 °C. Vergleicht man diese
Werte mit der Zersetzungstemperatur reiner Polymere im Heliumstrom (Tab. 3-17), so wird
deutlich, daß eingeschlossenes Polymer im Hybrid schon bei tieferen Temperaturen zerstört
wird. Ursache könnte der acide HY-Zeolith selbst sein, der das Polymer durch Protonierungen
bei Temperaturen um 200 °C zerstört. Alle reinen Polymere zeigen eine geringe Masseab-
nahme unter ca. 285 °C. Daran schließt sich jeweils die hauptsächliche Zersetzung mit
Maxima bei etwa 400 °C an. Am Beispiel von bulk-PDHF und PDHF eingeschlossen im
HY-Zeolith ist in Abb. 3-49 gezeigt, wie unterschiedlich die Zersetzungen des eingeschlos-
senen und extrahierten Polymers verlaufen.
Die Produkte der Polymerzersetzung wurden mittels einer Kopplung von Thermogravimetrie
und Massenspektroskopie analysiert. Verglichen wurden die Pyrolyseprodukte von bulk-
PDHF und bulk-PCHVE mit denen der jeweiligen, im HY-Zeolith eingeschlossenen Poly-
merfraktionen PDHF und PCHVE. Eine exakte Analyse aller Pyrolyseprodukte war nicht
möglich. Es traten eine Vielzahl von Produkten bei der Zersetzung gleichzeitig auf.
3 Ergebnisse und Diskussion – 115 –
Abb. 3-49: Die thermische Zersetzung des reinen Polymers PDHF (oberes Diagram)
erfolgt bei höheren Temperaturen als beim Hybrid HY-Zeolith-PDHF (unteres Diagram).
Es zeigte sich, daß bei der Zersetzung des eingeschlossenen Polymers (PDHF und PCHVE)
hauptsächlich Aromaten, kurzkettige Aliphaten, Wasser und Monomere sowie dessen Spalt-
produkte entstehen. Die Zersetzung des bulk-PDHF führt hauptsächlich zu Monomeren und
Dimeren sowie deren Spaltprodukte. Im Pyrolysegemisch treten Aromaten nur in sehr ge-
ringem Maß auf. Bei der Pyrolyse des eingeschlossenen PCHVE entstehen Spaltprodukte aus
dem Zerfall des Monomers. Aromaten werden nur bei hohen Temperaturen in geringer Menge
analysiert. Der HY-Zeolith führt zur Zersetzung des Polymers bei tieferen Temperaturen (um
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4 Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurde die Synthese und Charakterisierung von flexiblen
organischen Gastpolymeren in anorganisch-silikatischen Wirtsmaterialien untersucht. Die
Synthese der Hybride erfolgte durch eine kationische Wirt-Gast-Polymerisation direkt im
Zeolithkanal. Als Zeolithe dienten hauptsächlich mesoporöses MCM-41 und mikroporöser
HY-Zeolith. Die Polymerisation der Monomere Ethyl-, Isobutyl-, Cyclohexyl- und
2-Chlorethylvinylether sowie N-Vinylcarbazol, 2,3-Dihydrofuran, 2-Methoxypropen und
Styrol verlief mittels kationischer Initiierung direkt im Hohlraum. Die neuartigen Hybride
bestanden aus unterschiedlichen Polymeren eingeschlossen in Zeolithen und zeolithanalogen
Materialien.
Das MCM-41 besitzt eine Silanolgruppenfraktion, deren Acidität teilweise ausreichte, den
Start der kationischen Polymerisation durch Protonen auszulösen. Als Oberflächeninitiatoren
im MCM-41 waren weiterhin Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid und Triphenyl-
methylchlorid sehr gut geeignet.
Die Bildung der entsprechenden oberflächenfixierten Carbeniumionen Bis-(4-methoxy-
phenyl)methylium und Triphenylmethylium wurde mittels UV/Vis-Spektroskopie direkt in
Suspension verfolgt. Beide Carbeniumionen wurden durch heterolytische C–Cl-Bindungs-
spaltung aus dem jeweiligen Chlorid auf der silikatischen Oberfläche gebildet. Die kationi-
sche Oberflächenpolymerisation verschiedener Vinylether führte zum Absinken der meßbaren
visuellen Carbeniumionenabsorption. Die Polymerisation wurde durch Einschub von
Monomer zwischen Carbeniumion und Oberfläche gestartet. Dieser Reaktionsmechanismus
führte zur kovalenten Anbindung des ehemaligen Carbeniumions als Kopfgruppe an die
wachsende Polymerkette. Der Nachweis der Kopfgruppe am Polymer erfolgte mittels einer
Kopplung von GPC und UV/Vis-Spektrometer.
Die Polymerisation fand wie erwünscht im Inneren der Zeolithe statt. Neben der einge-
schlossenen, nicht extrahierbaren Polymerfraktion im Hybrid wurde zusätzlich eine
extrahierbare Polymerfraktion erhalten. Diese Polymerfraktion wurde separat betrachtet.
Die vom Polymer-MCM-41-Hybrid extrahierbare Polymerfraktion bei Verwendung von Bis-
(4-methoxyphenyl)methylchlorid zeigte bei den Polymeren PEVE, PIBVE und PCHVE eine
lineare Abhängigkeit vom eingesetzten Monomer/Initiator-Verhältnis. Die kationische Poly-
merisation dieser Monomeren kann als kontrolliert bezeichnet werden. Das System PNVC-
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MCM-41 war hingegen nicht steuerbar. PClEVE bildete lediglich Oligomere. Mit PDHF und
PSt wurden nur einzelne Versuche durchgeführt, die keine derartige Analyse erlaubten. Tri-
phenylmethylchlorid wurde nur an den Systemen IBVE-MCM-41 und ClEVE-MCM-41
untersucht. Eine Steuerung der Molmasse gelang beim PIBVE. ClEVE konnte mit diesem
Initiator nicht polymerisiert werden. Ohne zusätzlichen Initiator wurden bei allen verwende-
ten Monomeren nur geringe Mengen der jeweiligen extrahierbaren Polymerfraktion erhalten.
Die Molmassen der extrahierbaren Fraktion waren dabei aber nicht signifikant abhängig vom
eingesetzten Monomer/ MCM-41-Verhältnis.
Die Polymerbeladung im MCM-41-Hybrid stieg mit steigendem Monomer/Initiator- und mit
steigendem Monomer/MCM-41-Verhältnis an. Die Menge an einschließbarem Polymer kann
nicht beliebig gesteigert werden, sondern wurde durch das zur Verfügung stehende Poren-
volumen begrenzt. In Abhängigkeit vom verwendeten Polymer wurden in einem Gramm
MCM-41 bis zu 300-450 mg Polymer erzeugt.
Die Initiierung der Polymerisation erfolgte beim HY-Zeolith direkt durch dessen acide Proto-
nen im Kanal. Sofort nach Polymerisationsbeginn färbte sich der Hybrid zuerst gelb, dann
orange bis zu rotbraun oder tiefblau. Diese Färbungen wurden mittels UV/Vis-Spektroskopie
verfolgt und konnten Polyenyliumstrukturen zugeordnet werden. Derartige Strukturen ent-
standen durch saure Etherspaltung am Polymer, was durch GC-Analyse der Spaltprodukte in
der Reaktionssuspension bestätigt wurde.
Die Molmasse der extrahierbaren Polymerfraktionen von PEVE, PDHF, PIBVE und PCHVE
stieg linear mit dem eingesetzten Verhältnis Monomer/HY-Zeolith. Diese Polymerisation war
von Aspekten einer „quasi lebenden Polymerisation“ gekennzeichnet. Hingegen konnte die
Molmasse von PClEVE nicht geregelt werden.
Im HY-Zeolith-Hybrid stieg mit steigendem Monomer/HY-Zeolith-Verhältnis die Polymer-
beladung an. Die Masse an eingeschlossenem Polymer war nicht beliebig groß, sondern
wurde durch das zur Verfügung stehende HY-Zeolith-Porenvolumen begrenzt. Je nach Poly-
merspezies wurden in einem Gramm HY-Zeolith bis zu 100-225 mg Polymer gebildet.
Mittels HY-Zeolith konnte 2-Methoxypropen (MP) kationisch polymerisiert werden. Die
Molmassen der erhaltenen extrahierbaren Poly(2-methoxy)fraktionen waren stark tempera-
turabhängig. Während bei Raumtemperatur nur Dimere und Trimere entstanden, ließen sich
bei T = –78 °C Polymere mit einer Molmasse Mn von bis zu 5.700 g·mol-1 synthetisieren. Die
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im Hybrid gebildete Polymermenge lag durchschnittlich bei 150 mg PMP pro Gramm
HY-Zeolith.
Mittels ESMA gelang der Nachweis, daß das Polymer statistisch verteilt im Inneren des
Hybrids eingeschlossen vorlag und nicht vorzugsweise auf der äußeren Oberfläche adsorbiert
war. Dazu wurden die PClEVE-Zeolith-Hybride in einer Polystyrolmatrix fixiert und
angeschliffen. Für den Nachweis der Polymer- und Oligomerfraktion im Zeolith wurde nur
PClEVE genutzt, weil dieses ein geeignetes Heteroatom (Cl) besitzt. Eine Rasterung der
angeschliffenen Hybride mit einem fokussierten Elektronenstrahl im Mikrometerbereich
erlaubte die Elementanalyse an jedem Rasterpunkt anhand der emittierten Röntgenstrahlen.
Die Verteilung des Elementes Chlor der Polymer- und Oligomerfraktion korreliert mit der des
Elementes Silizium im Zeolith.
Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen dienten dazu, den Einfluß der Polymere
auf die Morphologie des Hybrids im Vergleich zum Ausgangszeolith zu untersuchen. Die
TEM-Aufnahmen zeigten beim MCM-41 und HY-Zeolith deutlich die zu erwartende hexa-
gonale Anordnung der Kanäle. Die Struktur der untersuchten Polymer-HY-Zeolith-Hybride
sowie der Polymer-MCM-41-Hybride wurde während der Polymerisation nicht zerstört. Die
Lage der Polymere in den Kanälen der Hybride war in den TEM-Aufnahmen nicht erkennbar.
Diese Resultate wurden durch Sekundärelektronenbilder von Polymer-HY-Zeolith-Hybriden
bestätigt.
Strukturuntersuchungen wurden mittels Röntgendiffraktometrie anhand der PClEVE-
HY-Zeolith-Hybride durchgeführt. Veränderungen der Röntgenreflexintensität bewiesen, daß
sich das Polymer im HY-Zeolith befindet. Das Streuverhalten des HY-Zeolith-Hybridgitters,
verglichen mit dem HY-Zeolith-Ausgangsmaterial, wurde signifikant verändert. Der Grad der
Veränderung korrelierte mit dem Polymerbeladungsgrad des Hybrids.
Das Polymer in den Poren des Hybrids führte zu einer Veränderung der Porentopologie. Es
wurde eine Verringerung der gemessenen Hybridoberfläche und des Gesamtporenvolumens
mit steigender Polymermasse im Zeolith MCM-41 ermittelt. Eine Verkleinerung der Poren-
radien wurde bei den kleinen Monomeren EVE und CHVE beobachtet. Beim Monomer NVC
trat eine Verringerung des Porenvolumens ein, jedoch keine Verringerung der Radien. Ein
direkter Zusammenhang bestand bei allen Polymer-HY-Zeolith-Hybriden zwischen zuneh-
mendem Polymerbeladungsgrad und sinkender BET-Oberfläche.
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Die Festkörper-NMR-Spektren (1H und 13C) zeigten, daß sowohl Polymer wie auch der ver-
wendete Initiator im Hybrid vorlagen. Die Silanolgruppen lagen innerhalb der nachweisbaren
Menge unverändert vor. Hinweise für eine kovalente Bindung zwischen Polymer und
MCM-41-Wand konnten im 13C-NMR und 29Si-NMR gefunden werden.
Die Untersuchungen der Hybride mittels FT-IR-Spektroskopie erfolgte mittels diffuser Refle-
xion mit einem DRIFT-Ansatz. Die C–H-Valenzschwingungen der Polymerfraktion im
Hybrid waren gering gegenüber denen des bulk-Polymers zu höheren Wellenzahlen
verschoben (Verschiebung: 4,3  cm-1 bis 7,8 cm-1). Die einzelnen Silanolgruppen des
MCM-41 waren aufgrund der starken Wasseradsorption nicht zu unterscheiden.
Die thermische Stabilität der in HY-Zeolithen eingeschlossen Polymere war geringer als die
der bulk-Polymere. Die Polymere im HY-Zeolith zersetzten sich in einem breiten Tempera-
turbereich bei etwa 200 °C (Maximum der Zersetzungen). Die Zersetzung lag damit etwa
200 K unter der Zersetzungstemperatur vergleichbarer reiner Polymere (Zersetzungstempe-
ratur ~400 °C). PIBVE im MCM-41 zersetzte sich in mehreren Stufen, mit einem Maximum
bei 325 °C. Folgende Einteilung der Temperaturabhängigkeit der Polyvinyletherzersetzung
ließ sich aufstellen: bulk-Polymere > Polymer-MCM-41 > Polymer-HY-Zeolith. Die Zeolithe
führten zu einer Pyrolyse des eingeschlossenen Polymers bei niedrigeren Temperaturen im
Vergleich zum bulk-Polymer. Besonders das alumosilikatische Gerüst des HY-Zeolith fördert
die Zersetzung des Polymers.
Mittels dielektrischer Spektroskopie wurde die Glasübergangstemperatur der Polymeren
PIBVE, PEVE, PCHVE und PDHF im MCM-41-Hybrid analysiert. Die Glasübergangstem-
peratur von einzelnen Polymerketten im Hybrid lag etwa 100 K tiefer als die
Glasübergangstemperatur im bulk-Polymer. Es gelang erstmals, einzelne Polymerketten
mittels dielektrischer Spektroskopie zu untersuchen.
Die Wirt-Gast-Polymerisationen wurden auf weitere zeolithanaloge Materialien und poröse
Träger ausgedehnt. Die Synthese wurde in einem porösen Glas (Gelsil®) mit einem
Porenradius von 5,0 nm sowie in MCM-48 (Porenradius 2,5 nm) mit dem Monomer IBVE
durchgeführt. Die Polymerbeladung des MCM-48 betrug 277 mgPIBVE/gMCM-48, die des
porösen Glases 291 mgPIBVE/gGelsil®.
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5.1 Verwendete Geräte
Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit dem FT-IR-Spektrometer FTS 165 der Firma
BIORAD. Die Hybridproben wurden pulverförmig eingesetzt und im Meßansatz für diffuse
Reflexion der Firma Harrick vermessen. Die Auflösung betrug 2 cm-1.
Für die UV/Vis-Untersuchungen wurde ein Einstrahl-Simultanspektrometer Typ MCS 400
der Carl Zeiss Jena GmbH verwendet. Dieses Gerät ermöglicht die Messung von UV/Vis-
Spektren im Wellenlängenbereich von 210 nm bis 1010 nm. Im UV-Bereich wurde die Deute-
riumlampe CLD 300 (Arbeitsbereich 210 nm bis 600 nm) und im Vis-Bereich die
Xenonleuchte CLX 111 (Arbeitsbereich 300 nm bis 1010 nm) genutzt. Zur Detektion des
Lichtes diente eine Diodenzeile mit 1024 Elementen. Ausgewertet wurden die Spektren mit
der Software Aspect Plus (Version 1.31). Alle Spektren wurden direkt in Lösung oder Sus-
pension mit der Tauchküvette TS 5A (siehe Darstellung in Abb. 5-1, Seite 127) aufgenom-
men. Bei der Kopplung zwischen GPC und UV/Vis-Gerät wurde eine Durchflußzelle mit
Lichtleiteranschluß der „Wissenschaftliche Gerätebau Dr. Ing. Herbert Knauer GmbH“ mit
10 mm Schichtdicke und 10 µl Volumen verwendet.
Die 1H-NMR-Spektren wurden mit einem Breitband-FT-Spektrometer Gemini der Firma
Varian als 300-MHz-Spektren aufgenommen. Mit dem gleichen Gerät erfolgte die Aufnahme
der 13C-NMR-Spektren als 75-MHz-Spektren mit breitbandentkoppeltem Protonenkanal. Die
aufgeführten chemischen Verschiebungen beziehen sich auf die als interne Standards ver-
wendeten Lösungsmittelsignale (1H-NMR: CHCl3: d  = 7,27 ppm; 13C-NMR: CHCl3: d  =
77,0 ppm).
Die 13C-{1H}-CP-MAS- und 1H-MAS-Festkörper-NMR-Spektren wurden an der Friedrich
Schiller Universität Jena mit dem Gerät AMX 400 der Firma Bruker aufgenommen. Die 13C-
NMR-{1H}-CP-MAS-Aufnahmen erfolgten nach Eichung mit den Methylsignalen des
Adamantans bei 38,4 ppm und TMS bei 0 ppm als Standard. Die Kontaktzeit betrug 1 ms. Die
1H-MAS-NMRs wurden als single-pulse-Spektren bei 400 MHz ebenfalls mit Adamantan-
standard bei einer chemischen Verschiebung von 1,78 ppm und bei TMS = 0 ppm aufge-
nommen. Die 29Si-MAS-Festkörper-NMR-Spektren wurden als single-pulse-Spektren an
einem Gerät der Firma tecmag (300 MHz) mit Hexamethyldisiloxan als Standard bei einer
chemischen Verschiebung von 6,5 ppm und bei TMS = 0 ppm aufgenommen. Die Wieder-
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holzeit betrug 30 s. Um Sättigungseffekte auszuschließen, wurden Experimente mit längeren
Wiederholzeiten durchgeführt.
Die Elementaranalysen wurden mit dem Gerät Vario EL der Firma Elementaranalysen GmbH
durchgeführt.
Die Bestimmung der Polymermolmassen und deren Verteilung mittels GPC erfolgte mit einer
Knauer-Anlage. Im Gerät befinden sich drei Eurogel-Säulen mit folgenden Porengrößen:
100 Å, 1000 Å und 10000 Å. Die Messungen wurden bei 25 °C mit Tetrahydrofuran als
Eluent bei einem Druck von (30 ± 1) kPa und einer Durchflußrate von 0,840 ml/min ausge-
führt. Die Kalibrierung erfolgte mit folgenden Polystyrolstandards der Firma Knauer, Berlin:
Mw = 2.100, 9.000, 19.000, 50.000, 90.000 und 233.000 g/mol. Die Detektion erfolgte mit
Brechungsindex- und Viskositätsdetektoren. Zur Auswertung wurde die Software PSS
WinGPC Scientific V4.01 benutzt. Alle angegebenen Molmassen sind relative Molmassen,
die sich auf die Polystyrolstandards beziehen.
Die thermogravimetrischen Analysen wurden mit dem Gerät TGA 7 (Thermogravimetric
Analyzer 7) der Firma Perkin Elmer durchgeführt. Die Bestimmung der Wasserdesorption
von den Trägern erfolgte zwischen 30 und 600 °C bei einer Aufheizrate von 10 K/min im
Heliumstrom. Die Polymerzersetzung im MCM-41-Hybrid wurde von 30 bis 500 °C bei einer
Aufheizrate von 10 K/min untersucht. Zu vollständigen Zersetzung wurde anschließend die
Temperatur 15 Minuten bei 500 °C gehalten. Die HY-Zeolith-Hybride wurden in vier Stufen
erwärmt. Zu Beginn wurde in Heliumatmosphäre innerhalb von 2 min auf 110 °C geheizt und
diese Temperatur zur vollständigen Wasserentfernung 30 min gehalten. Es schloß sich die
eigentliche Polymerzersetzung von 110 °C bis 500 °C (10 K/min) an. Von 500 °C bis 800 °C
(20 K/min) wurde die Verbrennung der Restsubstanz mit Luft beobachtet. Die reinen Poly-
mere wurden 10 min bei 30 °C im Heliumstrom gespült und auf 500 °C (10 K/min) erwärmt.
Die ESMA wurde mit einem Elektronenstrahlmikroanalysator der französischen Firma
CAMECA mit der Typenbezeichnung SX 100 (speziell das Einzelgerät SX 603) durchge-
führt. Für die quantitativen Analysen (WDS) wurden die eingebetteten Proben mit einem
Elektronenstrahl vom Durchmesser 1,0 µm mit einer Pixelzeit von 10 ms gerastert. Die
Spannung betrug 10 keV und der fließende Strom 6 nA. Die qualitativen EDS-Messungen
erfolgten bei einer Spannung von 20 keV, einem Strom von 10 nA, einer Meßzeit von 1000 s
und einem Elektronenstrahldurchmesser von 20 µm.
– 122 – 5 Experimenteller Teil
Zur Bestimmung der Glasübergangstemperaturen wurde das Gerät DSC 7 von Perkin-Elmer
verwendet. Folgende Parameter wurden eingestellt: Temperaturbereich von 40 bis 150 °C bei
einer Heizrate von 10 K/min.
Die Messung der BET-Oberfläche mit Bestimmung des Porenvolumens erfolgte mit dem
Instrument Sorptomatik 1900. Alle Einpunkt-BET-Messungen wurden mit dem Ariameter II
der Firma Ströhlein vorgenommen.
GC-Untersuchungen wurden durchgeführt mit einem GC-14B der Firma Shimadzu. Zur
Auswertung diente die Software Class-VP 4.2. Die Säule HP-5 wurde genutzt, um Produkte
der Etherspaltung während der Polymerisation von DHF, EVE und IBVE mit HY-Zeolith zu
detektieren. Die Säule DB-FFAP von J&W Scientific wurde für die Analyse der Umsetzung
von CHVE auf HY-Zeolith genutzt.
Die Pulverdiffraktogramme wurden mit dem Gerät Stoe STADI-P in Debey-Scherrer-Geo-
metrie mit Primärmonochromator und einem ortsempfindlichen Detektor mit einer Auflösung
von 0,02 Grad 2theta aufgenommen. Die verwendete Cu-K
a 1-Röntgenstrahlung hat eine
Wellenlänge von 0,154056 nm.
Die Sekundärelektronenmikroskopaufnahmen SEM stammen vom Gerät SEM 515 der Firma
Philips. Sie wurden bei einer angelegten Spannung von 30,0 keV aufgenommen.
Mit der Software „SymApps®“ Version 5 der Firma BIORAD Laboratories wurden die Mole-
külgrößen der Initiatoren, Monomere und Sondenmoleküle berechnet.
5.2 Vorbehandlung bzw. Darstellung der verwendeten Chemikalien
und Zeolithe
Die Trocknung der Lösungsmittel Ethanol, Hexan, Tetrachlorkohlenstoff, Toluol und
Dichlormethan sowie der Monomere EVE, IBVE, CHVE, ClEVE (99 %, Aldrich), MP,
Styrol und DHF erfolgte über Calziumhydrid. Alle Chemikalien wurden vor der Verwendung
destilliert. NVC wurde aus Hexan umkristallisiert.
Um eine vollständige Desorption des reversibel gebundenen Wassers von den Trägern zu er-
reichen, wurden alle Träger mit einer Rate von 1 K/min von Raumtemperatur auf eine Tempe-
ratur von 400 °C im Muffelofen ausgeheizt. Diese Temperatur wurde anschließend
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mindestens 12 h gehalten. Im heißen Zustand wurden die Träger unter Argon in Schlenkge-
fäße abgefüllt, in diesen abgekühlt und bis zur Verwendung aufbewahrt. Im Allgemeinen
wurden sie sofort nach dem Abkühlen benutzt.
5.2.1 Herstellung des Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid (MeO)
Herstellung von 4,4’-Dimethoxybenzhydrol [132]:
In einem 250 ml Zweihals-Rundkolben mit Rückflußkühler wurden 20 g Kaliumhydroxid in
95 ml siedendem Ethanol gelöst. Anschließend wurden unter Rühren 20 g 4,4’-Dimethoxy-
benzophenon zugefügt. Nachdem wieder eine klare Lösung entstanden war, wurden langsam
20 g Zinkpulver zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde eine Stunde unter Rückfluß
gekocht und danach abfiltriert. Die filtrierte Lösung war gelb. Zum Fällen des Produktes
wurde die Lösung in 400 ml Wasser eingegossen, das 4,4’-Dimethoxybenzhydrol fiel als
nadelförmiger weißer Niederschlag voluminös aus. Nach dem Absaugen wurde das Produkt
im Exsikkator getrocknet. Umkristallisiert wurde das Produkt aus gesättigtem Ethanol.
Herstellung von Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid (MeO) [133]:
In einen 250 ml Zweihals-Rundkolben wurden 100 ml Dichlormethan, 13 g Calziumchlorid
und 20 g 4,4’-Dimethoxybenzhydrol gegeben. Unter Eiskühlung wurde fünf Stunden durch
ein Gaseinleitungsrohr Chlorwasserstoff (hergestellt aus einer Mischung von konzentrierter
Salzsäure und Schwefelsäure) eingeleitet. Der Kolben wurde vorher mit Aluminiumfolie um-
wickelt, da das Produkt lichtempfindlich ist. Nach der Filtration wurde das Produkt durch
zweimalige Umkristallisation in getrocknetem Essigester (CaCl2), dem 1 ml Acetylchlorid
zugesetzt war, gereinigt. Das Produkt wurde im Vakuum (10 torr) getrocknet. Das Bis-(4-
methoxyphenyl)methylchlorid ist leicht rosa gefärbt und lichtempfindlich. Der Schmelzpunkt
betrug 80 °C.
5.2.2 Triphenylmethylchlorid
Das Triphenylmethylchlorid wurde mit einer Reinheit von 97 % von Merck bezogen. Nach
einmaliger Umkristallisation von ca. 5 g Triphenylmethylchlorid in 20 ml getrocknetem
Toluol mit 0,5 ml Acetylchlorid wurde ein weißer nadelförmiger Niederschlag erhalten. Die
Substanz wurde im Vakuum (10 torr) getrocknet und unter Argon gelagert. Der Schmelzpunkt
betrug 109 °C (Herstellerangabe: 109-112 °C).
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5.2.3 Calzinierung des HY-Zeoliths
Der von der Degussa AG zur Verfügung gestellte Y-Zeolith lag in der Na-Form vor. Der
Austausch der Natriumionen gegen Protonen erfolgte zu etwa 60 % bis 70 %. 150 g
NaY-Zeolith wurden in 300 ml einer Lösung aus destilliertem Wasser und 50 g Ammonium-
nitrat suspendiert. Die Suspension wurde 3 Tage leicht geschüttelt. Anschließend wurde die
überstehende Lösung abdekandiert. Der Austausch der Natriumionen gegen Ammoniumionen
wurde vervollständigt, indem der Y-Zeolith noch zwei mal mit je 300 ml Ammoniumnitrat-
lösung für drei Tage behandelt wurde. Zum Abschluß wurde der Zeolith mit destilliertem
Wasser gewaschen und bei 50 °C im Trockenschrank getrocknet. Die Zersetzung der
Ammoniumionen in Protonen und flüchtigen Ammoniak erfolgte im Muffelofen bei Heiz-
raten von 0,5 K/min von 20 °C auf 110 °C, gefolgt von 2 K/min auf 450 °C. Zur vollständigen
Calzinierung wurde die Temperatur eine Stunde bei 450 °C gehalten und anschließend
langsam auf Raumtemperatur abgekühlt .
5.2.4 Darstellung der Acetalmodellverbindung für Festkörper-NMR-
Messungen
Die Funktionalisierung von MCM-41 mit Acetal erfolgte analog einer Literaturvor-
schrift.[120] 0,1819 g MCM-41 (bei 400 °C getrocknet und unter Argon aufbewahrt) wurden
in 10 ml frisch destilliertem Tetrachlorkohlenstoff in einem 50 ml Rundhalskolben mit Rück-
flußkühler suspendiert (die Suspension wird völlig transparent). Die Suspension wurde am
Rückfluß gekocht, und es wurden 2,0 ml Acetaldehyddiethylacetal zugegeben. Nach 3 min ist
der MCM-41 im Tetrachlorkohlenstoff nicht mehr transparent. Eine Analyse des Suspensi-
onsmittels mittels GC zeigte die Bildung des Nebenproduktes Ethanol an. Nach 70 min wurde
die Suspension über einer G4-Glasfritte unter Argon abgesaugt und 3 mal mit je 10 ml
Tetrachlorkohlenstoff gewaschen. Der modifizierte MCM-41 wurde 2 h im Vakuum bei RT
getrocknet und unter Argon aufbewahrt. Eine Charakterisierung erfolgte mittels quantitativer
Elementaranalyse und Festkörper-NMR-Spektroskopie.
Kohlenstoffgehalt: 3,85 %
(die Nomenklatur der Atome entspricht Abb. 3-37 auf Seite 93)
1H-MAS-NMR-Spektroskopie: d [ ppm]
0,5-1,6 (6H, Hb+Hd); 3,0-4,0 (3H, Ha+Hc) sowie die Silanolgruppenprotonen von 1,7-3,2 ppm
Lit.: [120]: 1,1 (6H) und 3,8 (4H) bei Si–O–CR(O–CH2–CH3)2 (unabhängig von R)
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13C-{1H}-CP-MAS-NMR-Spektroskopie: d [ ppm]
63 (Cc oder Ca); 59 (Ca oder Cc); 21 (Cd); 15 (Cb)
Lit.: [120]: 15,4 (2C, CH3) und 58,9 (2C, CH2) bei *Si–O–CR(O–CH2–CH3)2
[122]: 58,4 (1C, CH2) bei *Si–O–CH2–CH3
29Si-MAS-NMR-Spektroskopie: d [ ppm]
–110 (Q4); –100 (Q3), keine Veränderung zu MCM-41, Die möglicher Weise vorhandene
29Si–O–C-Bindung wird überlagert von Q3- und Q4-Signalen des MCM-41.
5.3 Polymerisationsvorschriften
5.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Polymerisation von EVE,
IBVE, CHVE, ClEVE, St, NVC und DHF mit Initiatoren an den
Trägern MCM-41, MCM-48, KG 60 und dem porösen Glas
Der ausgeheizte Träger wurde unter Argon in ein Schlenkgefäß überführt und sofort mit dem
trockenen Lösungsmittel Dichlormethan (10 bis 20 ml) überschichtet. Eine erneute Was-
seradsorption kann somit ausgeschlossen werden. Es wurden etwa 100 mg MCM-41 bzw.
MCM-48, 500 mg KG 60 oder 1-2 Blättchen poröses Glas verwendet. Anschließend wurde
das Schlenkgefäß 10 Minuten temperiert und die abgewogene Menge des Arylmethylinitiators
(typischer Ansatz: mMeO = 100 mg; nMeO = 37 mmol) zugefügt. Die Bildung des Carbokations
an der Oberfläche konnte sofort an der Färbung des Trägers beobachtet werden. Mit Bis-(4-
methoxyphenyl)methylchlorid entsteht augenblicklich ein orangerotes Carbokation mit einer
UV/Vis-Absorption bei 511 nm. Mit Triphenylmethylchlorid entsteht ein gelbes Carbokation,
dessen UV/Vis-Absorptionen bei 411 nm und 435 nm liegen. Nach der Zugabe von 0,10 bis
2,0 ml Monomer unter Rühren entfärbten sich die Träger teilweise und nicht immer
vollständig. Die Polymerisationen wurden, wenn nicht anders angegeben, bei –25 °C durch-
geführt. Nach 24 Stunden wurde die Reaktion beendet und das Polymer aufgearbeitet. Der
Träger wurde durch Absaugen durch eine G4-Glasfritte vom Lösungsmittel und vom lösli-
chen, extrahierbaren Polymer getrennt. Dreimal wurde der Träger mit 15 ml Dichlormethan
gewaschen. Das vereinigten Lösungsmittelfraktionen wurde mit 20 ml wäßriger 5%iger
Natriumhydrogencarbonatlösung säurefrei gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Bei
PEVE, PIBVE und PClEVE wurde anschließend das Dichlormethan am Rotationsverdampfer
abdestilliert und das verbleibende Polymer im Vakuum getrocknet. Die Lösungen der Poly-
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mere PCHVE, PDHF, PSt und PNVC wurden auf etwa 10 ml eingeengt und die Polymere in
150 ml eisgekühltem Methanol ausgefällt, abgesaugt und im Vakuum getrocknet.
Das erhaltene Polymer (PEVE und PIBVE) ist, je nach Molmasse, viskos bis hochviskos,
klebrig und farblos. PClEVE konnte in viskoser Form als gelbes bis braunes Polymer erhalten
werden. PCHVE, PDHF, PSt und PNVC sind weiße pulverförmige Polymere.
Der silikatische Anteil der MCM-41-Polymer-Hybride löst sich gut in wäßriger Kalilauge.
Dazu wurden etwa 100 mg Hybrid in 30 ml 5%iger Kalilauge suspendiert und mit 30 ml
Hexangemisch überschichtet. Die Mischung wird etwa 30 min geschüttelt; bis zur vollstän-
digen Auflösung des Hybrids. Das vorher im Hybrid eingeschlossene Polymer geht dabei in
die organische Phase über. Nach Trennung der Phasen wurde die wäßrige Phase noch zwei-
mal mit je 10 ml Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Natrium-
sulfat getrocknet, filtriert und einrotiert. Das erhaltene Polymer wird im Vakuum vollständig
vom Lösungsmittel befreit. Die Polyvinylether sind beständig gegen die verwendete wäßrige
Kaliumhydroxidlösung. Eine extrahierbare Polymerfraktion wurde mit der Lösung behandelt
und wie beschrieben aufgearbeitet. Die Molmassenverteilung vor und nach der analogen
Behandlung des Polymers waren identisch.
5.3.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Polymerisation von EVE,
IBVE, CHVE, ClEVE, MP und DHF an HY-Zeolith, HY-Zeolith
Wessalith® DAY-P und NaY-Zeolith
Der getrocknete Träger, je nach Versuch 0,40 bis 1,5 g, wurde unter dem Schutzgas Argon in
ein Schlenkgefäß gefüllt und sofort mit 10 bis 20 ml Dichlormethan überschichtet. Es schloß
sich eine zehnminütige Temperierung an. Die Polymerisationen wurden hauptsächlich bei
Raumtemperatur (20 °C) durchgeführt. Die Reaktionstemperatur wurde bei den Monomeren
EVE und  MP variiert.
Nach Zugabe der Monomere war am HY-Zeolith und HY-Zeolith Wessalith® DAY-P eine
Färbung zu beobachten, der NaY-Zeolith blieb farblos. Nach 24 Stunden wurde die Polymeri-
sation beendet. Die Aufarbeitung erfolgte analog der im Abschnitt 5.3.1 beschriebenen Aufar-
beitungsstufen.
Die vom Träger extrahierbaren Polymerfraktionen waren im Fall von PCHVE und PDHF
feste weiße Pulver. PEVE und PIBVE fallen als farblose bis hellgelbe Polymere hoher Visko-
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sität an. PClEVE war gelb bis braun gefärbt. PMP war ebenfalls viskos und je nach
Reaktionstemperatur farblos bis gelb.
Die entstandenen Hybride lösen sich nicht in 30%iger Kali- oder Natronlauge.
5.3.3 UV/Vis-Spektroskopie
Die UV/Vis-Messungen wurden mittels einer Tauchküvette TS 5A direkt in der Suspension
durchgeführt. Abb. 5-1 veranschaulicht die Meßanordnung. Durch diese Anordnung war es
möglich, direkt während einer Reaktion oder eines Adsorptionsvorganges die im Suspensi-
onsmittel Dichlormethan suspendierten Partikel zu messen. Die Messung kann unter inerten
Bedingungen erfolgen. Eine Temperierung der Reaktionen von –78 °C bis +100 °C ist eben-
falls möglich. Als Suspensionsmittel eignet sich Dichlormethan gut, da MCM-41 darin
annähernd transparent vorliegt.
Abb. 5-1: Schematische Darstellung
der Meßanordnung zur Aufnahme
von UV/Vis-Spektren mittels der
Tauchsonde TS 5A direkt in Sus-
pension. Der optische Weg der
Küvette beträgt 5,0 mm.  
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5.3.4 Bestimmung von Polaritätsparametern a , p * und AN
Die Messung der Polaritätsparameter mit Sondenmolekülen ist in der Literatur an Kieselgelen
beschrieben.[77] Die Bestimmung der Parameter für die Zeolithe erfolgte in Analogie zur
Kieselgelmessung. Die Zeolithe wurden wie in Abschnitt 5.2 beschrieben getrocknet. Sie
wurden in 1,2-Dichlorethan oder Dichlormethan suspendiert, in welchen sie nahezu transpa-
rente Suspensionen ergeben. Zu den Suspensionen wurde der ebenfalls in 1,2-Dichlorethan
bzw. Dichlormethan gelöste Farbstoff tropfenweise zugegeben, bis eine visuell sehr gut
erkennbare Färbung der Oberflächen eintrat. Der Farbstoff adsorbiert auf der Zeolithober-
fläche, während im überstehenden Suspensionsmittel kein Farbstoff mehr nachweisbar ist.
Von den Suspensionen wurden mit der Tauchküvette (siehe Abb. 5-1) UV/Vis-Spektren
aufgenommen. Die Kalkulation der Parameter wurde mit Hilfe der Gleichungen (2-2), (2-3)
und (2-4) durchgeführt (Seite 22).[77, 80]
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7 Anhang
Die Bezeichnung der Versuchsmummern erfolgte in der Reihenfolge: Zeolith-Monomer-
Nummer. Als Abkürzung für die Zeolithe wurde für MCM-41 das Symbol „C“, für
HY-Zeolith das Symbol „Y“, für NaY-Zeolith das Symbol „NaY“ und für HY-Zeolith
Wessalith® DAY-P das Symbol „YW“ verwendet (Zeolithcharakterisierung siehe Abschnitt
3.1, Tab. 3-1, Seite 35).
7.1 Daten zur Herstellung der Polymer-MCM-41-Hybride
Tab. 7-1: Versuchsbedingungen für die Wirt-Gast-Polymerisation von IBVE mit
MCM-41. Eingesetzte Volumina bzw. Stoffmengen an Monomer IBVE, der Initiatoren
Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid MeO und Triphenylmethylchlorid TCl sowie dem
Zeolith MCM-41. Die daraus resultierenden Monomer/Initiator- und die
Monomer/MCM-41-Verhältnisse sind ebenfalls angegeben. Die Versuche wurden bei
T = –25 °C und T = –78 °C mit jeweils 10 ml Dichlormethan als Suspensionsmittel
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 Verhältnis der eingesetzten Masse Monomer zur eingewogenen Masse MCM-41
2)
 verwendeter Initiator: Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid, MeO
3)
 verwendeter Initiator: Triphenylmethylchlorid, TCl
4)
  Reaktionstemperatur T = –78 °C
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Tab. 7-2: Versuchsbedingungen für die Wirt-Gast-Polymerisation von ClEVE mit
MCM-41. Eingesetzte Volumina bzw. Stoffmengen an Monomer ClEVE, der Initiatoren
Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid MeO und Triphenylmethylchlorid TCl sowie dem
Zeolith MCM-41. Die daraus resultierenden Monomer/Initiator- und die
Monomer/MCM-41-Verhältnisse sind ebenfalls angegeben. Die Versuche wurden bei
T = –25 °C und T = –78 °C mit jeweils 10 ml Dichlormethan als Suspensionsmittel
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 Verhältnis der eingesetzten Masse Monomer zur eingewogenen Masse MCM-41
2)
 verwendeter Initiator: Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid, MeO
3)
 verwendeter Initiator: Triphenylmethylchlorid, TCl
4)
  Reaktionstemperatur T = –78 °C 
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Tab. 7-3: Versuchsbedingungen für die Wirt-Gast-Polymerisation von CHVE mit
MCM-41. Eingesetzte Volumina bzw. Stoffmengen an Monomer CHVE, dem Initiator
Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid MeO sowie dem Zeolith MCM-41. Die daraus
resultierenden Monomer/Initiator- und die Monomer/MCM-41-Verhältnisse sind
ebenfalls angegeben. Die Versuche wurden bei T = –25 °C mit jeweils
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 Verhältnis der eingesetzten Masse Monomer zur eingewogenen Masse MCM-41
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Tab. 7-4: Versuchsbedingungen für die Wirt-Gast-Polymerisation von EVE mit
MCM-41. Eingesetzte Volumina bzw. Stoffmengen an Monomer EVE, dem Initiator Bis-
(4-methoxyphenyl)methylchlorid MeO sowie dem Zeolith MCM-41. Die daraus
resultierenden Monomer/Initiator- und die Monomer/MCM-41-Verhältnisse sind
ebenfalls angegeben. Die Versuche wurden bei T = –25 °C mit jeweils
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 Verhältnis der eingesetzten Masse Monomer zur eingewogenen Masse MCM-41
Tab. 7-5: Versuchsbedingungen für die Wirt-Gast-Polymerisation von DHF mit
MCM-41. Eingesetzte Volumina bzw. Stoffmengen an Monomer DHF, dem Initiator Bis-
(4-methoxyphenyl)methylchlorid MeO sowie dem Zeolith MCM-41. Die daraus
resultierenden Monomer/Initiator- und die Monomer/MCM-41-Verhältnisse sind
ebenfalls angegeben. Die Versuche wurden bei T = –25 °C und T = –78 °C mit jeweils
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 Verhältnis der eingesetzten Masse Monomer zur eingewogenen Masse MCM-41
2)
  Reaktionstemperatur T = –78 °C
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Tab. 7-6: Versuchsbedingungen für die Wirt-Gast-Polymerisation von NVC mit
MCM-41. Eingesetzte Volumina bzw. Stoffmengen an Monomer NVC, dem Initiator Bis-
(4-methoxyphenyl)methylchlorid MeO sowie dem Zeolith MCM-41. Die daraus
resultierenden Monomer/Initiator- und die Monomer/MCM-41-Verhältnisse sind
ebenfalls angegeben. Die Versuche wurden bei T = –25 °C mit jeweils
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 Verhältnis der eingesetzten Masse Monomer zur eingewogenen Masse MCM-41
Tab. 7-7: Versuchsbedingungen für die Wirt-Gast-Polymerisation von Styrol mit
MCM-41. Eingesetzte Volumina bzw. Stoffmengen an Monomer Styrol, dem Initiator
Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid MeO sowie dem Zeolith MCM-41. Die daraus
resultierenden Monomer/Initiator- und die Monomer/MCM-41-Verhältnisse sind
ebenfalls angegeben. Die Versuche wurden bei T = +20 °C mit jeweils






[ml]      10-4·[mol]
Initiator 
m  n










C-Styrol-1 1,0 87,3 34 1,3 0,0907 67,4 10,02
C-Styrol-2 1,0 87,3 — — 0,0889 — 10,22
1)
 Verhältnis der eingesetzten Masse Monomer zur eingewogenen Masse MCM-41
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Tab. 7-8: Versuchsbedingungen für die Polymerisation von ClEVE und IBVE mit
Kieselgel KG 60®. Eingesetzte Volumina bzw. Stoffmengen an Monomer ClEVE und
IBVE, dem Initiator Bis-(4-methoxyphenyl)methylchlorid MeO sowie dem Oxid
Kieselgel KG 60®. Die daraus resultierenden Monomer/Initiator- und die
Monomer/Kieselgel-Verhältnisse sind ebenfalls angegeben. Die Versuche wurden bei
T = –25 °C mit jeweils 10 ml Dichlormethan als Suspensionsmittel durchgeführt. Die





[ml]      10-4·[mol]
Initiator 
m  n


















































KG-ClEVE-6 1,0 98,4 — — 0,3275 — 3,20
KG-IBVE-1 1,0 76,7 — — 0,3348 — 2,29
1)
 Verhältnis der eingesetzten Masse Monomer zur eingewogenen Masse KG 60®
7.2 Polymerausbeuten im Polymer-MCM-41-Hybrid und der extra-
hierbaren Polymerfraktion
Die Ausbeute der im Hybrid eingeschlossenen Polymerfraktion wurde jeweils aus dem
Kohlenstoffgehalt der quantitativen Elementaranalysenbestimmung berechnet.
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Tab. 7-9: Die PIBVE-Ausbeute im Hybrid und an extrahierbarer PIBVE-Fraktion. Die
































































































































































 Verhältnis der eingesetzten Masse Monomer zur eingewogenen Masse MCM-41
2)
 Ausbeute des Polymers im Hybrid
3)
 Ausbeute der extrahierbaren Polymerfraktion
4)
 Reaktionstemperatur = –78 °C,
n. b. nicht bestimmt
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Tab. 7-10: Die PClEVE-Ausbeute im Hybrid und an extrahierbarer PClEVE-Fraktion. Die


























































































 Verhältnis der eingesetzten Masse Monomer zur eingewogenen Masse MCM-41
2)
 Ausbeute des Polymers im Hybrid
3)
 Ausbeute der extrahierbaren Polymerfraktion
4)
 Reaktionstemperatur = –78 °C
n. b. nicht bestimmt
Tab. 7-11: Die PCHVE-Ausbeute im Hybrid und an extrahierbarer PCHVE-Fraktion. Die




































































































































 Verhältnis der eingesetzten Masse Monomer zur eingewogenen Masse MCM-41
2)
 Ausbeute des Polymers im Hybrid
3)
 Ausbeute der extrahierbaren Polymerfraktion
n. b. nicht bestimmt
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Tab. 7-12: Die PEVE-Ausbeute im Hybrid und an extrahierbarer PEVE-Fraktion. Die








































































































 Verhältnis der eingesetzten Masse Monomer zur eingewogenen Masse MCM-41
2)
 Ausbeute des Polymers im Hybrid
3)
 Ausbeute der extrahierbaren Polymerfraktion
n. b. nicht bestimmt
Tab. 7-13: Die PDHF-Ausbeute im Hybrid und an extrahierbarer PDHF-Fraktion. Die
















































 Verhältnis der eingesetzten Masse Monomer zur eingewogenen Masse MCM-41
2)
 Ausbeute des Polymers im Hybrid
3)
 Ausbeute der extrahierbaren Polymerfraktion
4)
 Reaktionstemperatur = –78 °C
n. b. nicht bestimmt
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Tab. 7-14: Die PNVC-Ausbeute im Hybrid und an extrahierbarer PNVC-Fraktion. Die






























































 Verhältnis der eingesetzten Masse Monomer zur eingewogenen Masse MCM-41
2)
 Ausbeute des Polymers im Hybrid
3)
 Ausbeute der extrahierbaren Polymerfraktion
Tab. 7-15: Die Polystyrolausbeute im Hybrid und an extrahierbarer Polystyrolfraktion.



















C-Styrol-1 67,4 10,02 8,4 100,3 0,9 36
C-Styrol-2 — 10,22 3,2 36,5 0,3 0,0
1)
 Verhältnis der eingesetzten Masse Monomer zur eingewogenen Masse MCM-41
2)
 Ausbeute des Polymers im Hybrid
3)
 Ausbeute der extrahierbaren Polymerfraktion
Tab. 7-16: Die Polymerausbeute (PClEVE und PIBVE) im Komposit Polymer-Kieselgel
KG 60® und an extrahierbarer Polymerfraktion. Die Versuchsnummern entsprechen






















































KG-ClEVE-6 — 3,20 0,5 12,1 0,4 0,3
KG-IBVE-1 — 2,29 1,4 19,2 0,6 0,3
1)
 Verhältnis der eingesetzten Masse Monomer zur eingewogenen Masse KG 60®
2)
 Ausbeute des Polymers im Hybrid
3)
 Ausbeute der extrahierbaren Polymerfraktion
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7.3 Molmassen der extrahierbaren Polymerfraktion und teilweise
des Polymers im Polymer-MCM-41-Hybrid
Tab. 7-17: Ermittelte Molmassen und deren Uneinheitlichkeit der bei der kationischen
Polymerisation von IBVE mit MCM-41 erhaltenen extrahierbaren Polymerfraktion.
Angegeben sind ebenfalls einige Molmassen von eingeschlossenem PIBVE, das durch
Lösen des Hybrids erhalten wurde. Die Versuchsbedingungen und Probennummern
entsprechen den Angaben in Tab. 7-1.







































































 Reaktionstemperatur = –78 °C
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Tab. 7-18: Ermittelte Molmassen und deren Uneinheitlichkeit der bei der kationischen
Polymerisation von ClEVE mit MCM-41 erhaltenen extrahierbaren Polymerfraktion. Die
Polymerfarbe ist angegeben. Die Versuchsbedingungen und Probennummern
entsprechen den Angaben in Tab. 7-2.































 Reaktionstemperatur = –78 °C
Tab. 7-19: Ermittelte Molmassen und deren Uneinheitlichkeit der bei der kationischen
Polymerisation von CHVE mit MCM-41 erhaltenen extrahierbaren Polymerfraktion.
Angegeben sind ebenfalls einige Molmassen von eingeschlossenem Polymer, das
durch Lösen des Hybrids erhalten wurde. Die Polymerfarbe ist angegeben. Die
Versuchsbedingungen und Probennummern entsprechen den Angaben in Tab. 7-3.
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Tab. 7-20: Ermittelte Molmassen und deren Uneinheitlichkeit der bei der kationischen
Polymerisation von EVE mit MCM-41 erhaltenen extrahierbaren Polymerfraktion. Die
Polymerfarbe ist angegeben. Die Versuchsbedingungen und Probennummern
entsprechen den Angaben in Tab. 7-4.















































Tab. 7-21: Ermittelte Molmassen und deren Uneinheitlichkeit der bei der kationischen
Polymerisation von DHF mit MCM-41 erhaltenen extrahierbaren Polymerfraktion. Die
Polymerfarbe ist angegeben. Die Versuchsbedingungen und Probennummern
entsprechen den Angaben in Tab. 7-5.
























 Reaktionstemperatur = –78 °C
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Tab. 7-22: Ermittelte Molmassen und deren Uneinheitlichkeit der bei der kationischen
Polymerisation von ClEVE mit MCM-41 erhaltenen extrahierbaren Polymerfraktion. Die
Polymerfarbe ist angegeben. Die Versuchsbedingungen und Probennummern
entsprechen den Angaben in Tab. 7-6.





























Tab. 7-23: Ermittelte Molmassen und deren Uneinheitlichkeit der bei der kationischen
Polymerisation von Styrol mit MCM-41 erhaltenen extrahierbaren Polymerfraktion. Die
Polymerfarbe ist angegeben. Die Versuchsbedingungen und Probennummern
entsprechen den Angaben in Tab. 7-7.





C-Styrol-1 6400 1,9 weiß
C-Styrol-2 n. b. kein P.
Tab. 7-24: Ermittelte Molmassen und deren Uneinheitlichkeit der bei der kationischen
Polymerisation von ClEVE und IBVE mit KG 60® erhaltenen extrahierbaren
Polymerfraktion. Die Polymerfarbe ist angegeben. Die Versuchsbedingungen und
Probennummern entsprechen den Angaben in Tab. 7-8.

























KG-ClEVE-6 9900 1,6 zu wenig P.
KG-IBVE-1 590 1,2 zu wenig P.
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7.4 Daten zur Herstellung der Polymer-HY-Zeolith-Hybride
Tab. 7-25: Die Zusammenstellung der Versuchsbedingungen, der eingesetzten Massen
bzw. Stoffmengen an Monomer EVE sowie an HY-Zeolith (Y) und die resultierenden
Monomer/HY-Zeolith-Verhältnisse. Die Versuche wurden 24 Stunden bei T = 20 °C mit


















































Tab. 7-26: Die Zusammenstellung der Versuchsbedingungen, der eingesetzten Massen
bzw. Stoffmengen an Monomer IBVE sowie an HY-Zeolith (Y) und die resultierenden
Monomer/HY-Zeolith-Verhältnisse. Die Versuche wurden 24 Stunden bei T = 20 °C mit
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Tab. 7-27: Die Zusammenstellung der Versuchsbedingungen, der eingesetzten Massen
bzw. Stoffmengen an Monomer DHF sowie an HY-Zeolith (Y) und die resultierenden
Monomer/Zeolith- und Monomer/Oberflächen-Verhältnisse. Die Versuche wurden
24 Stunden bei T = 20 °C mit 10 ml Dichlormethan (bei mehr als 1,0 ml Monomer 20 ml












































Tab. 7-28: Die Zusammenstellung der Versuchsbedingungen, der eingesetzten Massen
bzw. Stoffmengen an Monomer CHVE sowie an HY-Zeolith (Y) und die resultierenden
Monomer/HY-Zeolith-Verhältnisse. Die Versuche wurden 24 Stunden bei T = 20 °C mit
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Tab. 7-29: Die Zusammenstellung der Versuchsbedingungen, der eingesetzten Massen
bzw. Stoffmengen an Monomer MP sowie an HY-Zeolith (Y) und die resultierenden
Monomer/HY-Zeolith-Verhältnisse. Die Versuche wurden 24 Stunden bei T = 20 °C
(Versuche Y-MP-1 bis Y-MP-7) mit 10 ml Dichlormethan (bei mehr als 1,0 ml Monomer
20 ml Dichlormethan) als Suspensionsmittel durchgeführt. Eine Variation der
















































































 Reaktionstemperatur T = 0 °C;
2)
 Reaktionstemperatur T = –25 °C;
3)
 Reaktionstemperatur T = –40 °C;
4)
 Reaktionstemperatur T = –78 °C und 120 h Reaktionszeit;
Tab. 7-30: Die Zusammenstellung der Versuchsbedingungen, der eingesetzten Massen
bzw. Stoffmengen an Monomer ClEVE sowie an HY-Zeolith (Y) und die resultierenden
Monomer/HY-Zeolith-Verhältnisse. Die Versuche wurden 24 Stunden bei T = 20 °C mit
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Tab. 7-31: Die Zusammenstellung der Versuchsbedingungen, der eingesetzten Massen
bzw. Stoffmengen an Monomer IBVE und ClEVE sowie an den Trägern HY-Zeolith
Wessalith® DAY-P (YW) und NaY-Zeolith (NaY) und die resultierenden
Monomer/Zeolith-Verhältnisse. Die Versuche wurden 24 Stunden bei T = 20 °C mit









































 Reaktionszeit t = 48 h und 20 ml Dichlormethan
2)
 Reaktionszeit t = 48 h; davon 24 h bei 20 °C und weitere 24 h bei 40 °C; 20 ml Dichlormethan
7.5 Polymerausbeuten im Polymer-HY-Zeolith-Hybrid und der
extrahierbaren Polymerfraktion
Tab. 7-32: Die Zusammenstellung des Kohlenstoffgehaltes im Hybrid, der ermittelten
Polymermassen im PEVE-Hybrid, der Polymerausbeuten im Hybrid sowie an
extrahierbarer Polymerfraktion. Die Molmassen Mn der extrahierbaren Polymerfraktion
sowie deren Uneinheitlichkeit sind angegeben. Die Versuchsnummern entsprechen







































































 Ausbeute des Polymers im Hybrid
2)
 Ausbeute der extrahierbaren Polymerfraktion
n. b. nicht bestimmt
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Tab. 7-33: Die Zusammenstellung des Kohlenstoffgehaltes im Hybrid, der ermittelten
Polymermassen im PIBVE-Hybrid, der Polymerausbeuten im Hybrid sowie an
extrahierbarer Polymerfraktion. Die Molmassen Mn der extrahierbaren Polymerfraktion
sowie deren Uneinheitlichkeit sind angegeben. Die Versuchsnummern entsprechen
































































 Ausbeute des Polymers im Hybrid
2)
 Ausbeute der extrahierbaren Polymerfraktion
n. b. nicht bestimmt
Tab. 7-34: Die Zusammenstellung des Kohlenstoffgehaltes im Hybrid, der ermittelten
Polymermassen im PDHF-Hybrid, der Polymerausbeuten im Hybrid sowie an
extrahierbarer Polymerfraktion. Die Molmassen Mn der extrahierbaren Polymerfraktion
sowie deren Uneinheitlichkeit sind angegeben. Die Versuchsnummern entsprechen
































































 Ausbeute des Polymers im Hybrid
2)
 Ausbeute der extrahierbaren Polymerfraktion
n. b. nicht bestimmt
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Tab. 7-35: Die Zusammenstellung des Kohlenstoffgehaltes im Hybrid, der ermittelten
Polymermassen im PCHVE-Hybrid, der Polymerausbeuten im Hybrid sowie an
extrahierbarer Polymerfraktion. Die Molmassen Mn der extrahierbaren Polymerfraktion
sowie deren Uneinheitlichkeit sind angegeben. Die Versuchsnummern entsprechen
































































 Ausbeute des Polymers im Hybrid
2)
 Ausbeute der extrahierbaren Polymerfraktion
n. b. nicht bestimmt
Tab. 7-36: Die Zusammenstellung des Kohlenstoffgehaltes im Hybrid, der ermittelten
Polymermassen im PMP-Hybrid, der Polymerausbeuten im Hybrid sowie an
extrahierbarer Polymerfraktion. Die Molmassen Mn der extrahierbaren Polymerfraktion
sowie deren Uneinheitlichkeit sind angegeben. Die Versuchsnummern entsprechen

















































































































 Ausbeute des Polymers im Hybrid
2)
 Ausbeute der extrahierbaren Polymerfraktion
3)
 Reaktionstemperatur T = 0 °C
4)
 Reaktionstemperatur T = –25 °C
5)
 Reaktionstemperatur T = –40 °C
6)
 Reaktionstemperatur T = –78 °C bei 120 h Reaktionszeit
n. b. nicht bestimmt
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Tab. 7-37: Die Zusammenstellung des Kohlenstoffgehaltes im Hybrid, der ermittelten
Polymermassen im PClEVE-Hybrid, der Polymerausbeuten im Hybrid sowie an
extrahierbarer Polymerfraktion. Die Molmassen Mn der extrahierbaren Polymerfraktion
sowie deren Uneinheitlichkeit sind angegeben. Die Versuchsnummern entsprechen







































































 Ausbeute des Polymers im Hybrid
2)
 Ausbeute der extrahierbaren Polymerfraktion
n. b. nicht bestimmt
Tab. 7-38: Die Zusammenstellung des Kohlenstoffgehaltes im Hybrid, der ermittelten
Polymermassen im PIBVE-Hybrid und PClEVE-Hybrid, der Polymerausbeuten im
Hybrid sowie an extrahierbarer Polymerfraktion. Die Molmassen Mn der extrahierbaren
Polymerfraktion sowie deren Uneinheitlichkeit sind angegeben. Die Versuchs-


























































 Ausbeute des Polymers im Hybrid
2)
 Ausbeute der extrahierbaren Polymerfraktion
n. b. nicht bestimmt
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7.6 Daten zur Herstellung der MCM-48- und Gelsil®-Hybride
Tab. 7-39: Zusammenstellung der Versuchsbedingungen der eingesetzten Volumina
bzw. Stoffmengen des Monomers IBVE, dem Initiator Bis-(4-methoxyphenyl)methyl-
chlorid MeO sowie den Molsieben MCM-48 (2,5 nm Porendurchmesser) und Gelsil®
(5,0 nm Durchmesser) . Die daraus resultierenden Monomer/Initiator- und die
Monomer/Zeolith-Verhältnisse sind ebenfalls angegeben. Die Versuche wurden bei
T = –25 °C mit jeweils 10 ml Dichlormethan als Suspensionsmittel durchgeführt. Die





[ml]      10-4·[mol]
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 Verhältnis der eingesetzten Masse Monomer zur eingewogenen Masse Zeolith
2)
 Reaktionszeit t = 19 h
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7.7 Polymerausbeuten der Polymer-MCM-48- und Gelsil®-Hybride
und der extrahierbaren Polymerfraktion
Tab. 7-40: Die Zusammenstellung der PIBVE-Ausbeute im Hybrid und an
extrahierbarer PIBVE-Fraktion. Die Polymerausbeute im Hybrid wurde aus dem
Kohlenstoffgehalt der Elementaranalysenbestimmung berechnet. Die




























































 Verhältnis der eingesetzten Masse Monomer durch die eingewogene Masse Zeolith
2)
 Ausbeute des Polymers im Hybrid
3)
 Ausbeute der extrahierbaren Polymerfraktion
n. b. nicht bestimmt
7.8 Molmassen der extrahierbaren Polymerfraktion von MCM-48-
und Gelsil®-Hybriden
Tab. 7-41: Die Zusammenstellung der ermittelten Molmassen und deren
Uneinheitlichkeit der bei der kationischen Polymerisation von IBVE an MCM-48 und
Gelsil® erhaltenen extrahierbaren Polymerfraktion. Die Polymerfarbe ist angegeben.
Die Versuchsbedingungen und Probennummern entsprechen den Angaben in Tab.
7-39.
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8 Thesen zur Dissertationsschrift
vorgelegt von Diplomchemikerin Annett Gräser
an der Fakultät für Naturwissenschaften der Technischen Universität Chemnitz
1. Die heterogen initiierte kationische Wirt-Gast-Polymerisation von Vinylethern und elek-
tronenreichen Monomeren ist im mesoporösen MCM-41 und in den Poren des
HY-Zeoliths möglich. Dabei entstehen neuartige organisch-anorganische Polymer-Zeo-
lith-Hybride. In diesen Hybriden liegt das nicht extrahierbare Polymer (Gast) umschlossen
von der anorganischen Komponente (Wirt) vor. Zusätzlich wird eine extrahierbare Poly-
merfraktion an der äußeren Oberfläche erhalten.
2. Die Initiierung der Polymerisation erfolgt im MCM-41 einerseits mittels ionisierten, ober-
flächenfixierten Arylmethylhalogeniden (R1R2R3CX) und andererseits durch Protonen des
MCM-41-Gitters. Im HY-Zeolith fungieren die gegen Natriumionen ausgetauschten Pro-
tonen als Kettenstarter.
3. Die Vinylether Ethylvinylether, Isobutylvinylether, Cyclohexylvinylether, 2-Chlorethyl-
vinylether, 2,3-Dihydrofuran und 2-Methoxypropen sowie die elektronenreichen Mono-
mere N-Vinylcarbazol und Styrol sind geeignete Monomere zur Herstellung von
Hybridmaterialien.
4. Polymer-MCM-41-Hybride sind farblos. Die Polymer-HY-Zeolith-Hybride sind hingegen
gelb bis braun gefärbt. Die Färbung hängt von der Monomerstruktur und der Reaktions-
temperatur ab. Sie wird durch verschieden lange konjugierte Sequenzen am Polymerrück-
grat infolge von sauren Etherspaltungen verursacht.
5. Die Beladung der Kanäle im Zeolith mit Polymer ist fast vollständig. Im MCM-41
(Porenvolumen 0,79 cm3/g) werden maximal 530 mgPolymer/gMCM-41 durch kationische
Polymerisation erzeugt. Im HY-Zeolith (Porenvolumen 0,30 cm3/g) liegt die Beladung bei
225 mgPolymer/gHY-Zeolith.
6. Durch Variation der Monomer/Initiator- und Monomer/MCM-41-Verhältnisse läßt sich
die Molmasse der extrahierbaren Polymerfraktion im Fall von CHVE steuern. Eine Steu-
erung der Molmasse der extrahierbaren Polymerfraktion wird ebenfalls über das Mono-
mer/HY-Zeolith-Verhältnis bei den Monomeren EVE, IBVE, CHVE und DHF erreicht.
7. 2-Methoxypropen kann mittels HY-Zeolith kationisch polymerisiert werden. Bei Raum-
temperatur entstehen extrahierbare Oligomere. Der Polymerisationsgrad ist stark tempe-
raturabhängig. Er steigt bei der Erniedrigung der Reaktionstemperatur (T = –78 °C) auf
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bis zu Mn = 5.700 g/mol an. Der Poly(2-methoxypropen)-HY-Zeolith-Hybrid ist nach
Reaktionen bei Raumtemperatur und T = 0 °C braun gefärbt. Tiefere Reaktionstempera-
turen (–25 °C und –40 °C) führen zu helleren Hybriden, und bei T = –78 °C entstehen
farblose Hybride.
8. In den elektronenmikroskopischen Aufnahmen (TEM und SEM) sind die einzelnen
Hybridpartikel sichtbar. Die Zeolithe werden während der Polymerisation nicht zerstört,
da die Partikelgröße vor und nach der Polymerisation gleich groß ist. Verklebungen
mehrerer Hybridpartikel durch eventuell auf der äußeren Oberfläche adsorbiertes Polymer
treten nicht auf.
9. Die Lage der Polymeren in den Poren der Zeolithe wird mittels ESMA anhand von Oligo-
und Poly(2-chlorethylvinylether)-MCM-41-Hybriden sowie Poly(2-chlorethylvinylether)-
HY-Zeolith-Hybriden bestimmt. Durch Dünnschliffuntersuchungen an einzelnen Partikeln
kann das Chlor der Polymerkette gleichmäßig verteilt im Hybrid nachgewiesen werden.
10. Intensitätsveränderungen einzelner Reflexe in den Röntgendiffraktogrammen (XRD)
belegen ebenfalls die Füllung der HY-Zeolith-Poren mit Polymer.
11. Die Glasübergangstemperaturen des Hybrid-Polymers im MCM-41 wurden mittels dielek-
trischer Spektroskopie ermittelt. Die Glasübergangstemperatur einzelner Polymerketten
im Hybrid liegt etwa 100 K tiefer als die Glasübergangstemperatur im jeweiligen bulk-
Polymer. Die Absenkung der Glasübergangstemperatur ist auf verminderte inter- und
intramolekulare Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten zurückzuführen.
12. Die Adsorption der Polymerkette im Zeolith wurde durch die Verschiebung der IR-
Schwingungsbanden belegt. Die Wellenzahlen der C–H-Valenzschwingungen werden um
4,3  cm-1 bis 7,8 cm-1zu höheren Wellenzahlen verschoben.
13. Die BET-Oberfläche und das freie Porenvolumen der Hybride sinken unabhängig vom
verwendeten Polymer mit steigender Polymermasse im Hybrid. Die Porenradienverteilung
im Hybrid wird breiter, und es existieren zusätzlich kleinere Poren, wie am Beispiel von
MCM-41-EVE und MCM-41-CHVE festgestellt wird. Große Monomere (PNVC) füllen
die Poren des MCM-41 vollständig aus, so daß es nur zu einer Verringerung des meßbaren
Porenvolumens kommt, aber zu keiner Verringerung der Radien.
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